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Capitulo 1. Introduccién

En los Gltimos afios la nanociencia y la nanotecnologia se han convertido en campos de
gran relevancia en biologia, quimica, fisica, ingenieria etc. Nanociencia es el estudio de
las propiedades fisicas de los materiales con tamafios en la escala nhanometrica, que
diferir significativamente con respecto a aquellos de mayor tamafio. Las posibilidades
tecnoldgicas de la nanoescala, esto es, la nanotecnologia, tienen su punto de partida a
finales del afio 1959, con el célebre discurso de Feynman.® Desde una perspectiva
global la nanotecnologia podria describirse basicamente como la ingenieria de sistemas
funcionales en la escala nanométrica, 1o que supone:

- La investigacion y desarrollo de la materia a niveles atbmicos o moleculares,
con dimensiones de entre 1 y 100 nm, donde la aparicién de fenémenos unicos
asociados al tamario posibilita nuevas aplicaciones.

- Laposibilidad de control y manipulacion de la materia en esa escala de tamafios.

- El disefio y utilizacion de sistemas y dispositivos con funciones especificamente

derivadas del tamafio en la nanoescala.

La definicion de nanoparticula difiere dependiendo de los materiales, campos y
aplicaciones implicados. En general, las particulas con tamafios de 1 a 100 nm se
denominan nanoparticulas (1 nm = 10”° m), aunque también se designan asi aquellas de
tamano inferior a longitud de onda de la luz visible (cuyo limite inferior es ~400 nm), e

incluso las de tamafio inferior a la micra (particulas submicrométricas).

El término nanomaterial se aplica a una variedad de nanoestructuras que van
desde los puntos cuanticos (quantum dots) 0D, a estructuras que se desarrollan
unidimensionalmente (nanobarras, nanocables, nanotubos), bidimensionalmente
(superficies y laminas delgadas), o tridimensionalmente (nanocomposites nanocristal-
polimero, por ejemplo). Los materiales de estado solido en la escala micrométrica
exhiben propiedades fisicas y quimicas similares a los materiales con tamafio visible a
simple vista, pero los materiales en la nanoescala (tipicamente con tamafio inferior a
100 nm, y en especial por debajo de los 10 nm) pueden presentar propiedades
especificamente asociadas al tamafio. Asi, en el limite inferior de la nanoescala las
propiedades de los semiconductores y metales estan dominadas significativamente por
efectos cuanticos dependientes del tamafio. Este concepto de “sintonia” de la propiedad
en funcién del (nano)tamafio es el que proporciona el potencial tecnoldgico a materiales
y dispositivos basados en nanoparticulas de los tipos antes indicados. Ademas, en la

nanoescala la superficie y las interfases adquieren un papel muy relevante en aquellas
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propiedades derivadas de las interacciones entre la nanoparticula y su entorno, lo que
puede ser especialmente beneficioso en la fabricacién de catalizadores mejorados, entre
otras aplicaciones. Por otro lado, dado que la mayor parte de los procesos bioldgicos se
producen en esta escala, la investigacion en el ambito biomédico se dirige al disefio de
herramientas, técnicas y tratamientos mas precisos y personalizados, y con menos

efectos colaterales adversos que los convencionales.

Los materiales luminiscentes activados con lantanidos trivalentes (Ln**) se
emplean ampliamente como laseres de estado solido, en dispositivos luminosos y
pantallas planas, en sistemas de comunicacion por fibra dptica, y en muchos otros
dispositivos fotonicos. Ello se debe a las propiedades electrénicas de los Ln®*" en los
solidos, esto es, a su capacidad para emitir fotones en el visible y en la region del
infrarrojo cercano (NIR). Gracias a los trabajos pioneros de Dieke,? Judd,* Wybourne* y
otros, en estudios tanto tedricos como experimentales de las configuraciones 4f",
actualmente tenemos una buena comprension de muchas de las propiedades
espectroscopicas de los Ln®*" incorporados en monocristales. En las nanoparticulas
cristalinas dopadas con lantanidos trivalentes (Ln-NPs) las propiedades
espectroscopicas asociadas a las transiciones electronicas f-f pueden diferir de forma
significativa con respecto a los correspondientes monocristales. Dada la naturaleza
considerablemente localizada de los orbitales 4f, que implica una débil interaccién entre
los electrones 4" del Ln** y la matriz cristalina, en las Ln-NPs la dependencia de las
propiedades Opticas con el tamafio no esta asociada a efectos de confinamiento cuantico,
como en el caso de las nanoparticulas semiconductoras,>® o las nanoparticulas
metalicas.®’ Los efectos inducidos por la reduccion de tamafio en el entorno local de los
Ln** incorporados en NPs estan asociados a alteraciones en la dinamica de la
luminiscencia, y asi las vidas medias de fluorescencia, la extincion de la luminiscencia
por concentracion, y la eficiencia radiativa pueden verse considerablemente
modificados con relacion a los monocristales. También se ha observado la modificacion
de algunas caracteristicas de la emision por conversion de frecuencia (upconversion) en
Ln-NPs.®?

Los procesos de upconversion, cuyos mecanismos se detallaran en la seccion
2.2 del Capitulo 2, consisten en la emisién de fotones de alta energia, en el rango
visible-ultravioleta (UV) tras excitaciones secuenciales con fotones de menor energia,

usualmente en el NIR. En la actualidad el desarrollo de NPs constituidas por la
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combinacién de una matriz cristalina adecuada y de ciertos Ln**, capaces de producir
emisién eficiente por upconversion (por simplicidad, de aqui en adelante Ln-UCNPS),
ha adquirido una gran relevancia en el &ambito de la nanofotonica. Gracias a los tiempos
de vida media més largos de los niveles de energia de los Ln** (desde los ps a varios
ms), la densidad de potencia Optica que requiere la excitacion de la upconversion en las
Ln-UCNPs es considerablemente inferior a la que necesita la absorcion multifoténica,
habitualmente utilizada en la excitacion de los puntos cuanticos semiconductores™ y de
las estructuras hibridas inorgano-orgéanicas basadas en colorantes orgénicos.** Esto hace
posible el uso de laseres de diodo en continuo como fuente de excitacion de las Ln-
UCNPs, que son mucho méas econdmicos que los laseres pulsados de fs que se requieren
en la excitacion de los procesos Opticos no lineales en los puntos cuanticos y en los
colorantes orgénicos. Las ventajas adicionales de las Ln-UCNPs sobre esos ultimos
materiales son el acceso a emisiones con diferentes longitudes de onda a traves de la
seleccién del Ln** o combinacion de Ln®*", su menor toxicidad y la mayor resistencia
que ofrecen al dafio fotoquimico. Asi pues, los méritos que ofrecen las Ln-UCNPs
suponen oportunidades para una amplia variedad de nuevas aplicaciones fotdnicas, que

fundamentalmente pueden agruparse en dos campos:

- Como marcadores luminiscentes ultrasensibles, actuando como elementos de
seguridad,*? y en una amplisimo rango de técnicas de formacién de imagen en
diagnosis y biomedicina,t® ¥ 'as referencias incluidas) oy 55 que el uso de excitacion en
el NIR permite mayor profundidad de penetracion en tejidos biologicos, con
minimo dafio en organismos vivos, técnicas que van desde la microscopia in
vitro,** formacién e imagen intracelular y deteccién selectiva de células

15,16,17 13,18,19

cancerosas, a la deteccion de temperatura y terapia fotodindmica.?

- En la fabricacion de pantallas y dispositivos luminosos, y en la tecnologia de
generacion de luz blanca, para lo que se requiere la incorporacion de las Ln-
UCNPs en composites hibridos, por dispersion o infiltracion en materiales
vitreos o poliméricos, y por depdsito como laminas delgadas sobre sustratos
cristalinos, materiales todos ellos transparentes en el NIR. La generacion de luz
blanca por balance de las emisiones de upconversion roja, verde y azul (por
simplicidad, RGB) de las Ln-UCNPs constituye una alternativa a otros sistemas
de luz blanca, por ejemplo los LEDs basados en GaN recubiertos con peliculas
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de Ce-YAG, que son fuentes de luz amarilla-azul,”* los OLEDs con emisién
blanca,?? o los nanocristales de CdSe.?

La investigacion y el desarrollo de las anteriores aplicaciones fotonicas esta
siendo posible gracias a la demostracion de una gran variedad de rutas quimicas de
preparacion de Ln-UCNPs, incluyendo entre las de mayor éxito las de co-precipitacion,
descomposicion térmica, sintesis hidro(solvo)termal, procesado sol-gel y sintesis por

combustion,?*

véase la Tabla 1.1 con algunos ejemplos y las caracteristicas mas
importantes en cada caso. No obstante, para cualquier aplicacion que se tenga previsto
abordar, el requerimiento decisivo es el desarrollo de Ln-UCNPs con luminiscencia
visible intensa, es decir con UC eficiente. La optimizacién de la sintesis enfocada a la
obtencion de Ln-UCNPs con composicion, tamafio y morfologia controlados es un paso

crucial en esa direccion.

Tabla 1.1. Rutas quimicas de sintesis de nanoparticulas cristalinas con luminiscencia por up-conversion

Método Matrices cristalinas Caracteristicas
LaFs Velocidad de crecimiento répida sin necesidad de
Coprecipitacion NaYFs equipamiento costoso y procedimientos - complejos.
LuPO4 Requiere tratamiento térmico posterior
LaFs Precursores metélicos caros, sensibles al aire.
Descomposicion térmica NaYFs Nanocristales dg alta calidad con tamafio monodisperso.
GdOF Subproductos toxicos
LaFs Reactivos de partida asequibles. No requiere tratamiento
_ NaYF4 térmico posterior. Buen control sobre el tamafio y forma
Hidro(solvo)termal La2(M0Os)s de particula. Requiere el uso de reactores de presion
NaGd(WQO4)2
BaTiOs Precursores alcdxidos caros. Requiere tratamientos
KRE(WOa)2, RE=Y, Gd, Lu térmicos a temperaturas elevadas.
Sol-gel LusGasO12

RE203 RE=Y, Gd, Lu

RE203 RE=Y, Gd, Lu  Répida. Considerable agregacion de particulas

Combustion La202S

Tal como se indicO anteriormente, las caracteristicas de la luminiscencia por
upconversion en las Ln-UCNPs pueden diferir de aquellas observadas en los
correspondientes monocristales, y aunque se han encontrado importantes mejoras en la
intensidad de la emision roja de Er** sensibilizada con Yb®" en las nanoparticulas de los
sesquidxidos Y,03 ® y Lu,O3° la regla general es que la eficiencia en nanoparticulas

disminuya notablemente. Esta limitacion parece estar relacionada con la gran relacién
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superficie/volumen inherente al tamafio de la nanoparticula, que proporciona a una
fraccion muy elevada de los Ln** en la misma un entorno rico en defectos estructurales,
asi como en especies contaminantes adsorbidas y restos de los solventes cuando la
sintesis de hace en medio liquido.??® Este problema de baja eficiencia puede
solventarse en cierto grado eligiendo matrices con fonones de baja energia (esto es, baja
energia para la vibracién de mayor energia), que minimizan la probabilidades de
desexcitacion no-radiativa por relajacion multifononica, lo que conduce a altas
probabilidades de transicion radiativa, y por tanto al incremento de la eficiencia
cuéntica para los estados excitados de los Ln*.?" La Tabla 1.2 recoge la energia
maxima de los fonones de las matrices utilizadas mas comdnmente para la
incorporacién de Ln®" luminiscentes. Como puede verse, los haluros tienen energias de
fondn mas bajas que los 6xidos, y en consecuencia generan emision por upconversion
mas eficiente. De hecho, en la actualidad, los fluoruros nanocristalinos dopados con
Ln** de estequiometria NaREF, (RE= Y, Gd) y estructura hexagonal constituyen la
vanguardia de la investigacion relacionada con las técnicas y aplicaciones biomedicas

de formacién de imagen por upconversion,?!41>1617.192026.28,29

Sin embargo, los
haluros son muy higroscopicos, y presentan estabilidades quimicas y fotofisicas muy
pobres en comparacion con los 6xidos. Ademas, las rutas de preparacion de las Ln-
UCNPs basadas en haluros son mas complejas que en el caso de los 6xidos, y a menudo

son nocivas desde el punto de vista medioambiental.

Tabla 1.2. Energias maximas de los fonones en matrices cristalinas de éxidos y haluros.

Energia méaxima del fonon

(cm?)
KPb.Cls 203 %
B-NaYF, 418 %
KY3Fio 501 %
YF; 515 %
Luz0s 618
YAIO; 780 3.3
GdVO, 882 7.3
KY(WO.)2, KGA(WO,), 904,% 901 4
NaY(WO,), NaGd(WOx) 9193 919 4
GdPOy, LUPO, 1072,%2 1069
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Entre los Oxidos que aparecen en la Tabla 1.2, los monocristales de
ortovanadatos REVO, (RE =Y, Gd, Lu), con estructura tetragonal del tipo zircén (G.E.
14,/amd), han sido ampliamente utilizados desde hace dos décadas como matrices laser

444546 v como laseres Raman.*®

de estado solido bajo bombeo con laseres de diodo,
Entre las caracteristicas mas relevantes de los cristales GdVO, pueden sefialarse la
estabilidad de la fase cristalina hasta la sustitucién completa de Gd** por el catién Ln*",
el rango de transparencia entre 0.35 y 5.5 um,*® las relativamente elevadas secciones
eficaces de absorcién y emisién para los Ln*" incorporados, superiores a las
correspondientes en el cristal laser YAG, a la vez que con conductividades térmicas
comparables,*® y el campo del cristal de intensidad media en el sitio ocupado por el
RE*(Ln*").*" Ademés, tal como se ve en la Tabla 1.2, las matrices cristalinas GdVO, e
YVO, tienen energia de fonén moderada,®*® lo que implica que las nanoparticulas
correspondientes dopadas con Ln®" tienen un potencial muy interesante como eficientes
Ln-UCNPs. En generacion de luz blanca, el trabajo previo descrito en la literatura con
nanoparticulas dopadas con Ln** de la matriz isoestructural YVO, se realizé excitando
los Ln** en el UV,*® con claras desventajas asociadas a la posible fotodegradacion del
material, que conduce a la pérdida de eficiencia, por el uso de longitudes de onda de

excitacion cortas, de alta energia,

Las mejoras adicionales de la eficiencia de upconversion en Ln-UCNPs de una
matriz determinada implican la minimizacion de la extincion de la luminiscencia
provocada por los defectos y especies contaminantes en la superficie de las
nanoparticulas. A dicho fin, la aproximacion mas usual es el recubrimiento de esa
superficie con una capa opticamente inerte, tanto de un material amorfo, como SiO,,***°
como de un material cristalino, que generalmente es la misma matriz no dopada, o bien

es isoestructural. 50 (véanse las referencias incluidas)

El objetivo fundamental que guia el trabajo que se presenta en esta Memoria es
demostrar que las NPs cristalinas de GdVO, e YVOy, sensibilizadas con Yb** y dopadas
con activadores Ln**, preparadas por sintesis hidrotermal, proporcionan luz blanca por
balance de emisiones RGB tras excitacion en el NIR, Aexc ~ 980 nm, con un laser de

diodo, y que por tanto son adecuadas para su incorporacién en dispositivos luminosos.

Para ello, primeramente se abordd la preparacion por sintesis hidrotermal de baja
temperatura de vanadatos GdVO, dopados con Tm®'. La aparicién de una notable

variedad de morfologias (nanobarras, nanotubos, nanocintas, nanohusos, y particulas
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con formas poliédricas y tamafio micro- y nanométrico) se ha correlacionado con las
diferentes condiciones de la sintesis, principalmente el pH del medio de reaccién y el
tiempo de la reaccion hidrotermal. Para esclarecer los mecanismos quimicos de la
formacion de esas morfologias se ha analizado la relacion de las mismas con la
estructura de los precursores moleculares de Vanadio pentavalente (V°*), con diferentes
grados de hidratacion y protonacion dependiendo del pH del medio hidrotermal.

Una vez establecida esa pauta, se ha racionalizado el impacto del tamafio y la
superficie en la eficiencia de la emisién de Tm** entre ~1.85 y 2.05 pm, emision laser
de gran interes tecnologico tanto en aplicaciones de seguridad ocular, como por su
favorable absorcién en agua, en sistemas LIDAR, procesado de materiales y cirugia.>>?
Este analisis se ha llevado a cabo mediante medidas a temperatura ambiente de los
espectros de fotoluminiscencia y decaimientos de la intensidad de la fluorescencia de
los multipletes ®H, y *F, de Tm**, que estan implicados en la emision laser en esa
longitud de onda. Las vidas medias de fluorescencia de los estados excitados *H. y °F4
de Tm®*" son propiedades intrinsecas de Tm** en cada material preparado, y los valores
medidos proporcionan una percepcion clara de su eficiencia radiativa con respecto al

material monocristalino.

Reproduciendo la ruta hidrotermal que produjo Tm:GdVO, con vidas medias de
fluorescencia de Tm*®" préximas a las vidas medias radiativas en monocristales, se han
preparado nanoparticulas cristalinas de GdVO, con Ln®*" (Tm*", Ho*", Er*") activadores
de la upconversion. Se han analizado diversas combinaciones y contenidos relativos de
los Ln**, que se sensibilizaron en todos los casos co-dopando con Yb**, cuyo estado
excitado “Fs;, proporciona una gran seccion eficaz de absorcion para la excitacion NIR a
~ 980 nm del diodo léser, asi como una trasferencia de energia eficiente a los Ln®". Para
simplificar, en adelante cuando no se especifique una composicion determinada nos
referiremos a estas Ln-UCNPs como Ln,Yb:GdVO,.

Los procesos que se han llevado a cabo para modificar la superficie de las NPs
de Ln,Yb:GdVO, han incluido su tratamiento térmico y encapsulacién con una capa de
espesor uniforme y controlado de SiO, amorfo. Para proponer el método mas adecuado
de preparacion de NPs de Ln,Yb:GdVO, con una mejora sustancial de la eficiencia de
upconversion se ha realizado la evaluacion sistematica tanto de la intensidad de la
luminiscencia como de la distribucion relativa de las emisiones RGB, en todas las

muestras cuya superficie se modificd. Para demostrar la idoneidad de las NPs de
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Ln,Yb:GdVO, para emitir luz de un color determinado o generar luz blanca se han
calculado las coordenadas de color CIE 1931° de muestras con composiciones de Yb**
y Ln** optimizadas, en un amplio rango de densidades de potencia de excitacién del

diodo laser.

Finalmente, para confirmar la viabilidad de la preparacién de distribuciones
bidimensionales de particulas Ln,Yb:REVO,, RE** = Gd**, Y*', preparadas tanto por el
método hidrotermal como mediante co-precipitacion, se fabricaron ldminas delgadas

transparentes por deposito de las mismas sobre sustratos de cuarzo.

El Capitulo 2 de esta Memoria presenta los fundamentos de las propiedades
espectroscopicas de los Ln** en las matrices cristalinas, y después se sefialan las
caracteristicas especificas inducidas por la reduccion del tamafio en los nanocristales
dopados con Ln*". Este capitulo describe los diferentes mecanismos de los procesos de
upconversion tras excitacion en el NIR (ESA, upconversion por absorcion de estado
excitado; ETU, upconversion por transferencia de energia; upconversion por
avalancha), dependiendo de los procesos de excitacion de los electrones desde el estado
intermedio al estado excitado, y de los mecanismos de relajacion. También se describen
los procesos de upconversion en los Ln** més interesantes en el contexto de este trabajo,
Er**, Ho*" and Tm*, junto a los mecanismos de transferencia de energia desde Yb*".
Finalmente se hace un repaso de las aplicaciones tecnologicas actuales de los procesos
de upconversion (laseres bombeados por upconversion, técnicas de formacion de
imagen en biologia y medicina, generacion de luz blanca, en células fotovoltaicas, y en
deteccion de temperatura y terapias fotodindmicas).

El Capitulo 3 detalla la estructura cristalografica de la fase tetragonal tipo zircon
de los vanadatos REVO,. Se describen las caracteristicas fundamentales de las rutas sol-
gel e hidrotermal de sintesis de NPs cristalinas, asi como la naturaleza de las reacciones
de recubrimiento con SiO, (silanizacion) de las mismas, y su importancia enfocada a
facilitar las aplicaciones fotonicas de las Ln-UCNPs. Asimismo se describen la quimica
del V°* en solucién acuosa, y las caracteristicas de los diferentes 6xidos VO

precursores moleculares segun el pH del medio hidrotermal.

El Capitulo 4 se refiere a la metodologia de sintesis de las muestras
nanocristalinas Tm:GdVVO, y Ln,Yb:REVO,, esto es las composiciones preparadas y los

procedimientos seguidos, asi como al posterior procesado para optimizar la eficiencia de

10
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la emision Optica. También se describe la preparacién de ldminas delgadas por depdsito
por spray-pirélisis sobre sustratos de cuarzo, utilizando muestras sintetizadas
previamente. Se detallan, asimismo, las técnicas y equipos que se han empleado en la
caracterizacion de la fase cristalina, morfologia y respuesta Optica de las muestras
preparadas. Finalmente, se exponen los conceptos que permitirdn definir el color de la
luz visible emitida por los nanocristales Ln,Yb:GdVO, tras la excitacion NIR Agxc ~
980 nm.

Capitulo 5 presenta y discute los resultados relativos a la caracterizacion de las
muestras nanocristalinas Tm:GdVO, y Ln,Yb:REVO,, su fase cristalina, tamafio y
distribucion de tamarios, superficie especifica, morfologia, asi como la existencia de
especies contaminantes, segun los reactivos empleados, el pH, el tiempo de la sintesis
hidrotermal, y en su caso, el posterior procesado. Se propone un esquema general de
mecanismos que da cuenta de la formacion de las morfologias observadas. También se

describen la microtextura y transparencia de las laminas delgadas preparadas.

En el Capitulo 6 se recogen y discuten los resultados de la caracterizacion
espectroscopica llevada a cabo para determinar las condiciones de sintesis hidrotermal
mas favorables para preparar nanocristales de GdVVO, en los que la eficiencia radiativa
de los Ln** incorporados se preserve con respecto a los monocristales. También se
presentan los resultados del estudio llevado a cabo para establecer la concentracion del
sensibilizador Yb** y las concentraciones relativas de los activadores Ln** (Er**, Ho*",
Tm*") en los nanocristales Ln,Yh:GdVO,, asi como el procesado posterior a su sintesis
hidrotermal, mas adecuados para conseguir emision eficiente de luz blanca por
upconversion. También se discute la influencia de la densidad de potencia de la
excitacion NIR Agxc ~ 980 nm en el color de la luz visible emitida por upconversion.
Finalmente se demuestra la viabilidad de la preparacion de laminas delgadas de Ln,

Yb:REVOQO, sobre sustratos de cuarzo.
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Capitulo 2. Espectroscopia 6ptica de los lantanidos trivalentes

2.1 Fundamentos

Los lantanidos trivalentes (Ln**) poseen la configuracion electrénica del gas inerte
anterior (Xe) més una capa 4f" que vallenandose progresivamente, desde el Ce*, con N
= 1, a Lu*" con N= 14. Limitdndonos a los Ln*" utilizados en este trabgjo, las
configuraciones electrénicas relevantes para lo agui expuesto son: Ho®*, [Xe]4f*%; Er®,
[Xelaf™: Tm®*, [Xel4f'% e Yb*, [Xel4f®. Los orbitaes 4f estdn fuertemente
apantallados por orbitales 5sy 5p llenos y con mayor extension radial, de manera que la
interaccion con e entorno es débil, en consecuencia la posicion de los niveles de
energia y los gaps energeticos responsables de las transiciones electronicas intra-
configuracionales entre esos niveles dependen poco de la matriz cristaling, esto es, su
ensanchamiento vibracional es pequefio en comparacion con otros iones, en particular

en comparacion con transiciones electrénicas entre orbitales 3d de los metales de

transicion
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Figura 2.1. Diagrama de Diecke de niveles de energia paralos Ln** en LaCls.
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Una primera asignacion de la posicion de los niveles de los Ln*" épticamente
activos (N0, N#14) y de sus bandas de absorcion y emision puede realizarse tomando
como referencia €l diagrama de Diecke mostrado en la Figura 2.1 y obtenido para

disol uciones acuosas de complegjos Ln:LaCls."

Los niveles de energia de los Ln*" corresponden a los autoestados del
hamiltoniano total de la interaccién de los electrones de valencia con su entorno. Este
hamiltoniano se divide en diversas contribuciones cuya magnitud va disminuyendo y
que han sido descritas con detalle en diversos libros de espectroscopia.®®* En este
trabagjo no se pretende un andlisis detallado de los niveles de energia de los lantanidos
considerados no obstante describiremos brevemente las diversas interacciones que se

deben considerar.

El hamiltoniano total se expresa como H = Hg + Hee + Hy. He es @
hamiltoniano del i6n libre, y contiene las interacciones de un electron sometido a
nucleo atémico apantallado por la nube del resto de electrones. Este hamiltoniano a su
vez se subdivide en diversas contribuciones. Hp, que contiene la energia cinética del
electron y la interaccion electrostatica con €l nucleo supuesto un potencial esférico,
Hee, que describe la repulsion electrostética asociada al resto de electrones ddl i6n, y
Hso, que es la interaccion espin-Orbita del eectron considerado. Hec es € hamiltoniano
de campo electrostético creado por € resto de la red (que se supone estética) en la
posicion del electron considerado, y se le denomina € hamiltoniano del campo del
cristal. Este hamiltoniano contiene informacion de la simetria cristalina. Finalmente, Hy
representa la interaccidn con la componente vibratoriade lared.

Las expresiones explicitas de todos estos hamiltonianos pueden encontrarse en
los libros de texto especializados. Para los Ln®** se cumple que Hg>Hcec>Hy, en
consecuencia se aplica la teoria de perturbaciones para calcular las funciones de onda y
los autoval ores en cada uno de |os estadios de lainteraccion descrita. Como resultado de
este tratamiento, los niveles de energia correspondientes a hamiltoniano del ién libre
estan caracterizados por sus numeros cuanticos totales de espin (S), momento angular
orbital (L) y momento angular total (J), y se etiquetan como multipletes >>"'L ;. Estos
multipletes estan 2J+1 veces degenerados. Esta degeneracion desaparece total o
parcialmente por efecto del campo del cristal dependiendo de su simetria, dando lugar a
los denominados niveles Stark. Cuanto menor es la simetria del campo del cristal tanto

menor es la degeneracion de los niveles Stark. Para J entero solo las simetrias triclinica,
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monoclinica y ortorrombica suprimen completamente la degeneracion de los
multipletes, mientras que para J semientero todas las simetrias a excepcién de la clbica

254 | En este caso los niveles Stark son

suprimen la degeneracion de los multipletes
no degenerados para J entero o bien doblemente degenerados (dobletes Kramers) para J

semientero.

La separacion entre multipletes es tipicamente de 10° cm™, y las transiciones
entre estos multipletes dan lugar a absorciones 0 emisiones Opticas observables,
mientras que la separacion entre niveles Stark del mismo multiplete es tipicamente del
orden de 10 cm™, dando lugar ala absorcion de microondas, o que se estudia mediante
la espectroscopia de resonancia paramagnética electrénica (EPR) y sus variantes
(ENDOR).

Las transiciones épticas suponen una interaccion entre el electrén y e campo

electromagnético de la luz. Esta interaccion se representa por e hamiltoniano
H=>V»exp(-a,t) , donde

@y

- S T
\VAL zZ{eri -E, +2£m(|i +25 )Bk +§eri T :k-Ek} Ec. 2.1

siendo Ey y Bk @ campo eléctrico y magnético de la luz. El término Zeﬁ se conoce
como la contribucién dipolar eléctrica a la probabilidad de transicici')n. El segundo
sumando ~Z(ﬂ +25 ) es la contribucion dipolar magnética y la contribucion Zeﬁ T
Se conoce cci)mo la contribucion cuadrupolar eléctrica. El orden de magnitud (i:ie estas
contribuciones a la probabilidad de transicién dptica es aproximadamente 1:10°:10°°,
por tanto, las contribuciones dipolar magnética y cuadrupolar eléctrica solo se
consideran cuando las transiciones dipolares eléctricas estan prohibidas. En puridad la
contribucion dipolar eléctrica de las transiciones intraionicas 4f-4f es cero debido a que
el estado inicial y final poseen la misma paridad, sin embargo esta limitaci On desaparece
parcialmente debido a acoplamiento con las vibraciones de la red, y en la préctica la
mayor contribucion a las transiciones épticas de los lantanidos trivalentes es de origen
dipolar e éctrico, hablandose cominmente de transiciones dipolares el éctricas forzadas.
En monocristales |a probabilidad de transicion éptica depende marcadamente
con €l estado de polarizacion de la luz. Sin embargo, en este trabajo trataremos con

sistemas en polvo cuya orientacion cristalina es aeatoria, y en consecuencia los
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espectros de absorcion y emision éptica no presentan sensibilidad ala polarizacion de la
luz analizadora.

El valor de la probabilidad de las transiciones dipolares eléctricas da lugar a

ciertas reglas de seleccidn, las mas conocidas paralas transiciones 4f-4f son:
AJ<6; AS=0, AL <6, son permitidas.
Pero para lantanidos con un nimero par de el ectrones:
1. J=0«< J =0 estaprohibida
2. J=0+«> vaoresdeJ impares son débiles
3. J=0J =2, 4, 6 deben ser fuertes

Para |as transiciones dipolares magnéticas, las reglas de seleccion més generales
son: AS= AL = 0, AJ= 0, +1 permitidas, excepto latransicion J= 0«> J = 0 que es

prohibida. Entre todas estas restricciones la limitacion en J se cumple rigurosamente.

Los electrones fotoexcitados permanecen en este estado por un tiempo de vida
caracteristico del multiplete considerado. Su relgjacion puede ser radiativa, emitiendo
un fotdn, o bien no radiativa, cediendo su energia a lared en forma de fonones o a otros
iones. Si la relgjacion es puramente radiativa, €l tiempo de vida corresponde a la vida
media radiativa del multiplete, que es lainversa de la probabilidad de transicion total de
del nivel excitado. Larelgjacion no radiativa del electron se reflgja en una reduccion del

tiempo de vida determinado experimental mente.

La relgacion no radiativa intraiénica mas comun es la relgjacion multifononica
entre un multiplete y e situado a una energia inmediatamente inferior con un gap AE.
La probabilidad de desexcitacion multifonénica obedece la denominadaley del gap,

W, =7 "= expl-a(AE - 2ham, ) Ec.2.2

N

donde f y o son constantes caracteristicas de la matriz considerada e independientes del

lantanido, y wmax €s lafrecuenciadel fondn (o modo de vibracion) maximo de la matriz.

La relgjacion no radiativa también puede tener lugar por migraciéon de energia
entre iones. En este caso se requiere que la distancia entre ellos sea inferior a un valor
dado, tipicamente de algunas decenas de amstrong. En consecuencia este tipo de
relgjacion esta asociado a aumento de la concentracion del lantanido Opticamente

activo y puede dar lugar a denominado quenching por concentracién (aniquilacion de la
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capacidad luminiscente del i6n). La Figura 2.2 muestra |os procesos de transferencia de
energia mas comunes. El proceso mas simple es la transferencia de energia resonante
entre dos iones de igual naturaleza, esto da lugar a la migracion de energiaen lared a
grandes distancias. Un segundo proceso consiste en la relgjacion de un ion y la
simulténea excitacion de otro sin que exista emision de ningun foton, este mecanismo se
denomina de relgjacion cruzada y en determinados casos es utilizado como mecanismo

de bombeo &l ectroénico.

Q-
G S S S 4L
(@ (b) (c)

Figura 2.2. Procesos interionicos: (a) Migracion de energia resonante.
(b) y (c) Relgjacioén cruzada.

La relgacion radiativa normamente esta caracterizada por un decaimiento
exponencial de la intensidad luminiscente. Los procesos de relgjacion no radiativa
ademés de acortar € valor dd tiempo de vida modifican € ritmo de decaimiento.
Cuando la difusion de energia es poco importante, el tiempo de vida se describe

mediante |a ecuacion de Inokuti-Hirayama. °

1(t)=1 (O)exp{;—O F(lgjcﬁo[rt_jJ Ec. 2.3

donde I'(X) eslafuncién gamma en € punto x, N es la concentracién de iones aceptores,
70 €S € tiempo de vida radiativo, en €l caso més comin s = 6, para procesos dipolar-

-1
eléctricos, y ¢, = (gﬂjo €S una concentracion critica asociada a la distancia Ro

donde la probabilidad de relgjacion radiativay no radiativa son iguales.
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Cuando la difusién de energia en lared es importante € ritmo de decaimiento de

laluminiscencia vuelve a ser exponencial.®

2.1.1 Propiedades espectroscopicas de lantanidos en nanomateriales

En semiconductores es bien conocido que € confinamiento espacial de la movilidad
electronica en € rango de los nandmetros da lugar a una fuerte modificacién de los
niveles de energia de los sistemas lo que permite modificar sus propiedades
espectroscopicas. Esta idea junto con € desarrollo de la nanociencia ha motivado €l
desarrollo de la sintesis de nanoparticulas (NPs) dopadas con lantanidos y €l estudio de
sus propiedades espectroscopicas. En la actualidad gran cantidad de sdlidos han sido
preparados en forma de NPs siguiendo métodos muy diversos (sintesis hidro- y solvo-

al, 891011 % sol-gel,*® ablacion con laser de fs**™ etc). La

term co-precipitacion,
mayor actividad se registra en la sintesis d§ -NaYF, hexagonal, debido a que la
eficiencia de los procesos de upconversion (ver més adelante) alcanza una eficiencia de
hasta 4% en términos de trasformacién de energia infrarroja en energia visible.®*’
Probablemente, el segundo tipo de material que més interés ha despertado para la
sintesis de NPs fluorescentes son los trifluoruros, LnF;. En general los haluros
(fluoruros y cloruros) de lantanidos han recibido gran atencién debido a que la bagja
energia de sus fonones (tipicamente inferior a 500 cm™, véase la Tabla 1.2) minimiza
las pérdidas no radiativas de la luminiscencia. Los Oxidos poseen fonones de mayor
energia, tipicamente 800-1000 cm™, y por tanto mayores pérdidas no radiativas, pero
frente a los anteriores materiales poseen mayor estabilidad quimica, por este motivo
también han sido objeto de un gran interés en la sintesis de NPs. Précticamente todos
los compuestos utilizados como medios laser han sido sintetizados en forma de NPs, y
en particular granates como e YAG, YALO, vanadatos, fosfatos, molibdatos,
volframatos, silicatos, zirconatos, e hidroxidos entre otros. Més detalles de los
materiales sintetizados y de los dopantes utilizados puede encontrarse en un trabgo de

revision reciente.’®

La caracteristica comun de estas NPs es que la relacion de centros Opticos
situados en la superficie respecto a los aojados en € volumen no es despreciable, y es
tanto més importante cuanto menor es el tamafio de la nanoparticula.  Aunque los Ln**
son poco sensibles a entorno cristalino, y por tanto a priori no cabe esperar grandes
cambios para las transiciones intraionicas 4f-4f, la presencia no despreciable de centros

en superficie cuya simetria no tiene porqué ser igual a la observada en € volumen,
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posibilita cambios en las propiedades espectroscdpicas observadas. Por otra parte, los
métodos de preparacion de NPs, en muchos casos por via hiUmeda, permiten lainclusion
de radicales quimicos genos a la composicion deseada del solido y por tanto
introducen nuevos modos Vvibracionales que en determinados casos pueden servir como
centros de aniquilacién de la luminiscencia. Igualmente la superficie permite la
adhesion de especies, particularmente radicales OH y NH,, que nuevamente pueden
interferir con los procesos luminiscentes. La reduccion del tamafio en la escala
nanoscopica también da lugar a restricciones en los modos vibracionales del solido y en
su indice de refraccion (n) y en consecuencia modifica los procesos radiativos y no
radiativos de los lantanidos.

De la experiencia acumulada hasta la fecha™ se concluye que en NPs con
tamanos superiores a 20 nm, la posicion de los niveles de energia correspondientes a
electrones 4f no se ven modificadas significativamente con respecto a las observadas en
los monocristales, sin embargo, los tiempos de relgjacion electronica de los Ln** son
extremadamente sensibles incluso en particulas con didmetros de 100 nm. Por €
contrario la intensidad de las transiciones 4f"—4f\'5d es fuertemente sensible al

tamano de las NPs.

Para tamafios de NP inferiores a 10-20 nm uno de los efectos més importantes es
la modificacion del indice de refraccion (n) del solido inducida por € medio que le

rodea. La probabilidad de transicién dipolar eléctrica de los Ln** es proporciona a
factor n(n?+2)2/9 ,% por tanto 1.~ N°. Cuando la NP es suficientemente pequefia su

constante dieléctrica depende del entorno, y por tanto pequefias modificaciones del
indice de refraccion inducidas por e medio que la rodea dan lugar a variaciones
significativas en la probabilidad de transicion. Este efecto ha sido puesto de manifiesto
en NPs de Y,05:Eu** con tamarios en €l rango 7-12 nm inmersas en aire y en diferentes
liquidos, se ha observado que la vida media del multiplete °Do del Eu** disminuye a
medida que e indice de refraccion del medio (Nmesic) aumenta.® A fin de tener en
cuenta este efecto los autores de ese trabajo proponen el uso de un indice de refraccién
efectivo, Ner= X x Nnpt(1-X) X Nmegio, doNde X es la fraccion de volumen ocupada por las
NPs.

Debido a la presencia de especies extrafias y de defectos tanto en € volumen de
la NP como en su superficie, la eficiencia luminiscente de las NPs es peor que la

observada en monocristales o en microparticulas. La medida de la vida media de los
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multipletes de los Ln* junto con la medida de la intensidad integrada de la
fluorescencia son las herramientas espectroscopicas mas utilizadas para cuantificar este
efecto. A fin de minimizar y en alguin caso suprimir la presencia de radicales adheridos
a la superficie, las NPs se recubren a menudo con una capa externa (core-shell NPs),
bien del mismo material sin dopaje de Ln** épticamente activos % 0 méas cominmente
con 6xido de silicio amorfo.?* Mediante esta técnica se obtienen mejoras de la eficiencia

luminiscente entre 10% y 10° veces respecto alas NPs no recubiertas.

2.2 Procesos de upconversion

Los fundamentos de los procesos de upconversion se desarrollaron esencialmente a
partir de la década de 1960. Algunos autores sefialan una propuesta de detector Optico
realizada por Bloembergen en e afio 1959 como e punto de inicio del estudio de estos
fendmenos.?* Desde el punto de vista fenomenoldgico los procesos de upconversion
consisten en la emision de fotones con energia mayor que la energia de los fotones de
excitacion. Aungue esta caracteristica también puede conseguirse mediante procesos
Opticos no lineales, tales como la suma de frecuencias (0 en sus casos mas particulares
de generacion de segundo o tercer armoénico), los procesos Raman anti-Stokes, o la
absorcion multifotonica (absorcion simultanea de varios fotones), la diferencia con estos
procesos radica en que la densidad de potencia ptica de excitacion necesaria para poner
de manifiesto la upconversion es mucho menor. Esta diferencia es debida a que en los
procesos de upconversion los electrones excitados en niveles intermedios poseen
tiempos de vida tipicamente en el rango delus al ms, esto es, mucho mayores que l0s
procesos Opticos no lineales mencionados anteriormente donde los electrones son

excitados a niveles virtuales con tiempos de rel g acion tipicamente en e rango de los ps.

Gracias ala bgja densidad de potencia necesaria para excitar la upconversion, €l
fendmeno puede ser observado con laseres continuos focalizados, a diferencia de los
procesos Opticos no lineales que requieren laseres pulsados cuya energia se acumula en

tiempos tipicamente inferiores a ns.

Frecuentemente la upconversion comienza mediante la excitacion de los
electrones del nivel fundamental (0) a un nivel intermedio (1) debido ala absorcién de
fotones con energia resonante al gap de energia entre los niveles 0 y 1. A partir de ahi

los diversos mecanismos de upconversion se diferencian por el proceso de excitacion de
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los electrones desde €l nivel intermedio hasta el nivel excitado (2) y por |os mecanismos

derelgacion:

a) Cuando @ proceso de excitacion 42 implica la absorc i6n de nuevos fotones €l
proceso global se denomina como de absorcion secuencial de fotones y su
eficiencia estd esencialmente controlada por la absorcién del estado excitado (1).
Esta absorcién se denomina en inglés como ESA (excited state absorption) y a
veces € proceso se denomina ESA upconversion. Aungue es comun que este
proceso se produzca con fotones de una sola energia gracias a la asistencia de
fonones, no necesariamente la energia de los dos o més fotones implicados debe ser
idéntica, a menudo se han demostrado fendmenos de upconversion con dos
longitudes de onda distintas. La Figura 2.3 muestra varios gemplos de ESA
upconversion. Conviene hacer notar que este mecanismo de excitacion ocurre
independientemente de la concentracion de los iones absorbentes y emisores, por
tanto es observable incluso a bgja concentracion de dopantes. Adicionalmente, la
respuesta del proceso es instantanea (solo limitada por e tiempo de vida del nivel
energético emisor) ya que e fendmeno ocurre dentro de un Unico i6n sin necesidad
de que la energia absorbida se difunda en €l entorno. Estas caracteristicas permiten

distinguirlo de los procesos que se describen a continuacion.

Absorcion secuencial de fotones, ESA
a) b) C)

3
M A
2 2 2
7\1 2}\}._ 7\'1 25.- ;\2
1 1 T
Aytd = 5
0 0 0

Figura 2.3. Mecanismos de ESA upconversion. (a) Excitado mediante absorcién de dos o tres fotones de
la mismalongitud de onda. (b) Asistido por fonones. (c) Excitado con dos fotones de diferente longitud
de onda.

b) Si laexcitacion 12 ocurre como consecuencia de un proceso de trasferencia de
energia entre iones, usuamente se denomina como ETU (energy transfer
upconversion). Aunque |los procesos de trasferencia de energia entre iones era algo

conocido a principios de los afios 1960, en aguella época se suponia que estos
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procesos ocurrian Unicamente entre un ién (sensibilizador’) excitado (1) y un ién
(activador) en su estado fundamental (0). En 1966 Auzel propuso que tanto €
sensibilizador como e activador estuvieran ambos en un estado excitado (1) afin
de explicar los procesos de upconversion observados en vidrios codopados con Yb
y EroYby Tm. ® Aunque inicialmente &l proceso se denominé APTE (addition
de photon par transferts d"energie) este término ha quedado obsoleto. El proceso
ETU es fuertemente sensible a la distancia entre los centros sensibilizadores (S) y
los activadores (A), en consecuencia depende fuertemente de la concentracion de
dopante. Adicionamente la emisién esta retardada respecto a la excitacion, ya que
los procesos de trasferencia de energia entre iones se caracterizan por la difusion de
la excitacion através de lared cristalina del solido. La Figura 2.4 describe algunos

procesos de ETU entre sensibilizadores y activadores.

ETU
a) b) c)
2 2 e
i yal 2
| ] 1 1 1 Ao
M - M 7\1.‘ Mo A . 1/
0 S - 0 A 0 S 0 A 0 3 0 n

Figura 2.4. Procesos de upconversion excitados mediante trasferencia de energia entre iones, ETU.
(a) Trasferenciaentre el estado excitado del sensibilizador (S) y €l estado fundamental del activador
(A). (b) Trasferencia entre estados excitados del sensibilizador y del activador. (c) Proceso anterior
asistido por fonones.

Los procesos ETU poseen potencialmente mayor eficiencia que los
procesos ESA. La probabilidad de transicion (W) para un proceso de absorcion
consecutiva de dos fotones es Woox Wo,?, mientras que la probabilidad del mismo
proceso excitado mediante la trasferencia de energia esta dada por Wi~
Ns?xWo1?xWsa?, donde Ns es la concentracion de sensibilizadores y Wea €s la
probabilidad de trasferencia entre sensibilizadores y activadores. En consecuencia

optimizando el producto NsxWsa se maximizalaeficienciadel proceso ETU.

Otro tipo de proceso es denominado como upconversion de avalancha. La

caracteristica de este modelo es que la longitud de onda de excitacién no es

" Algunos autores denominan a este ién donor y aceptores alos iones activadores.

26



Capitulo 2. Espectroscopia 6ptica de los lantanidos trivalentes

resonante con ninguna transicion desde e estado fundamental (0) sino con la
transicion desde el estado intermedio a excitado, i.e—22. En este caso el nivel

intermedio (1) es poblado mediante un proceso de relgacion cruzada entre dos
iones proximos de la misma naturaleza. El proceso requiere un valor umbra de
excitacion. Un fotbn no resonante con ninguna transicion desde € nivel
fundamental puede ser absorbido, aunque con poca probabilidad, mediante un
proceso asistido por fonones. Una vez que el electron ha sido promovido a estado
intermedio absorbe eficientemente la energia de los fotones incidentes y en su
relgjacion bajo condiciones adecuadas puede repartir su energia entre € estado
intermedio del cua proviene y e estado intermedio de otro i6n préximo excitado
mediante relgjacion cruzada desde su estado fundamental. Como consecuencia un
anico i6n en € estado excitado (2) genera dos iones en € estado intermedio (1)
donde la absorcién de los fotones incidentes es eficiente. Si el proceso se repite e
fendbmeno de upconversion se produce de manera eficiente. La Figura 2.5 presenta

un esguema de este proceso.

Avalancha
2 — 2
M2 \ 4
Y y
] e ] —
0 0 =
A B

Figura 2.5. Esquema del proceso de upconversion por avalancha.

De acuerdo a los calculos redlizados utilizando € formalismo de la
dindmica de poblaciones el ectrénicas de los tres estados involucrados en € proceso,
la upconversion por avalancha requiere que la relacion entre las secciones
trasversales de absorcion desde e estado fundamental (co) y desde € nivel
intermedio (o1) para la longitud de onda utilizada sea co/c1< 10%. ® Enla mayor
parte de los casos estudiados esta situacion no se alcanzay tanto la avalancha como
el ESA contribuyen alos fendmenos observados, |o que dificultala presencia de un

umbral de bombeo bien definido.
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d)

Algunos autores han descrito un proceso Ilamado upconversion cooperativo que
se caracteriza por la presencia de pares de iones y una fuerte interaccion entre ellos.
Tipicamente, para que €l proceso se produzca la separacién entre centros debe ser
inferior a5 A. Estos pares deben ser descritos como un Ginico centro cuyos niveles
de energia son combinaciones lineales de los niveles de energia de los iones
individuales. El proceso de absorcién a estos estados fue estudiado por Dexter,?” y
observado experimentalmente en PrCls,? la emisién cooperativa constituye el
proceso inverso. Un gjemplo clésico de esta interaccién ha sido reportado para Y b**
en YbPO,.? Como consecuencia de esta interaccion se produce la emisién de una
banda ancha con méximo a doble de energia del multiplete Fs,. Esta banda se
diferencia por su anchura espectral de las bandas asociadas a la trasferencia de Y b-
Er o Yb-Tm (Er y Tm son impurezas residuales presentes en e oxido de Yb
utilizado para la sintesis del compuesto y siempre estdn presentes aungue en
pegueiiisimas concentraciones) que son significativamente mas estrechas, ver
Figura 2.6. La eficiencia del upconversion cooperativo es unas mil veces menor
gue los procesos ETU. En vidrios la emision cooperativa por upconversion es
invocada a menudo para explicar emision azul-verde en muestras dopadas
exclusivamente con Yb** que slo posee dos multipletes y por tanto no posee un
nivel equivalente a denominado nivel excitado 2.%%*“%? En monocristales la
presencia de pares ocurre méas raramente, sin embargo este mecanismo ha sido
estudiado en cristales con contenido estequiométrico de alguno de los lantanidos
involucrados en e proceso, por gemplo KYb(WO,)»:Th,* o Cs,Thy,Bre:1%Y b,
para €l caso de pares Yb-Th, y en compuestos estequiométricos en Yb: Y b,Os,
YbPO,, YbVO,, and YbP;0,.*

sl

Tm

INTENSIDAD DE LUZ (u. arb.)
o

1 L i i 1

520 500 280 %60
LONGITUD DE ONDA (nm)

Figura 2.6. Espectro de emision del YbPO, tras excitacion a 1 um reportado por Nakazawa y Shionoya,
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En la literatura sobre procesos de upconversion es frecuente encontrar la
aseveracion de que la potencia de luz obtenida por este método, Pyc, €s proporciona a
la potencia de bombeo, Pg, como Pyc « Pg™, donde m es & nimero de fotones
necesarios para alcanzar €l nivel excitado desde el nivel fundamental, conm =206 3 en
los casos més frecuentes. Experimentalmente m puede obtenerse como la pendiente de
la recta que resulta de la representacion doble logaritmica de la ley anterior. No
obstante, esta aseveracion debe tomarse con precaucion, ya que en ningun caso puede
representar una situacion general. Es obvio que si m >1, en algiin momento €l valor de
la potencia emitida por upconversion podria exceder la potencia de bombeo, lo cual no
es posible. Como veremos a continuacion, la relacion anterior se adectia a limite
inferior de la potencia de bombeo. Esta situacion representa bien e régimen de
excitacion con lamparas infrarrojas, pero las potencias emitidas por los actuales |aseres
de diodo infrarrojos superan ampliamente esta situacion y experimentalmente se
observa que | as representaciones IgPyc vs IgPs no son lineales.

La modelizacién de los procesos de upconversion es muy compleja debido a la
contribucion de efectos muy diversos tanto a la excitacion como a la desexcitacion de
los electrones en los niveles 4f de los lanténidos. Solo por mencionar |os més relevantes,
el aumento de la poblacion electronica de un nivel puede ocurrir tanto desde e estado
fundamental como desde estados excitados y adicionalmente puede contribuir la
excitacion mediante trasferencia de energia. Igualmente la disminucion de la poblacién
electronica puede ocurrir bien mediante emisiones radiativas a los niveles con menor
energia (tanto espontaneas como inducidas) como mediante procesos no radiativos con
emision de fonones 0 mediante procesos de trasferencia de energia. Los procesos de
relgjacion cruzada contribuyen tanto a poblar como a despoblar determinados niveles
electronicos. Debido a esta complgidad no existe una solucién general ala dinamicade
la poblacién el ectrénica implicada en los procesos de upconversion, sin embargo se han
considerado algunos casos particulares gque ilustran la dependencia del exponente m de
la ley PuccPs™ con los mecanismos implicados en la excitacion y desexcitacion
electronicadel sistema

El problema se aborda mediante el balance de las poblaciones electronicas de los
niveles considerados, N;, esto es, dNi/dt= poblacién recibida — poblacion perdida. %2’
En e caso més sencillo se consideran solo tres niveles de energia, denominados como 0,

1y 2 en orden de energia creciente. Se supone que la poblacion del nivel fundamental
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No se mantiene constante, esto es, No>>N; y No. Bajo un régimen de bombeo continuo
y suponiendo que la excitacion desde e nivel 1 puede tener lugar bien mediante

mecanismos ETU o ESA, |as ecuaciones del balance de poblaciones electronicas son:
dN]_/dt: [8]=XeJs) No—2W1N12—pp o1 N1—A1N; Ec. 2.4a
dN,/dt= pp O1 N, + W1N12— AN, Ec. 2.4b

donde los términos pp o; N; representan la tasa poblacion excitada mediante
bombeo dptico bien por absorcion en el estado fundamental o en € estado excitado
(ESA). En las referencias citadas, se demuestra que ppc P LOS términos WiNi2
representan transiciones no radiativas (incluyendo ETU) y los términos AiN;
corresponden atransiciones radiativas (Ai=1/1; es la probabilidad de transicion radiativa
y 1 € tiempo de vida media radiativo del nivel). La intensidad de la emision de

upconversion es proporcional alapoblacion del nivel 2, Proc Na.

Suponiendo primero que e mecanismo de excitacion ESA es despreciable frente
al ETU y en régimen estacionario, dN/dt= 0, las ecuaciones anteriores se trasforman en

condiciones mas simples,
pp 6o Np = 2W1N12 + A1N; Ec. 2.5a
No= (W1/A2)N;? Ec. 2.5b

Si ademas suponemos que el mecanismo dominante de des-excitacion del nivel
intermedio es la emision radiativa (2W3N;°=0), tenemos que Nioc ppoc Py y como Nooc
N:? resulta que Ny« Py>. En estas condiciones de bajo bombeo, baja absorcion del
estado excitado y dominio de la emision radiativa frente a la trasferencia de energia se
cumple que e exponente de la relacion PyccPs™ es igual al nimero de fotones

implicados en la excitacion.

Ahora bien, si bajo las condiciones anteriores los procesos de excitacion por
trasferencia resonante dominan frente a las emisiones radiativas (A1N;1= 0) tenemos que
N1oc ppt2ec P2y como Naoc N4 2 resulta que Npoc Pg, esto es, m=1. Ahora, €l exponente

de larelacion Pycee Ps™ esinferior al niimero de fotones implicados en la excitacion.

Consideraciones similares permiten establecer ques € ESA dominaa ETU y
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cuando la des-excitacion del nivel 1 se debe esencialmente a emisiones radiativas, Nooc

Ps?. Sin embargo, si el ESA domina frente alas emisiones radiativas Noc Pg.

Tabla2.1. Ley de la potencia obtenida por upconversion para diferentes niveles excitados (i) en funcion
de la intensidad relativa de la absorcion éptica, y de las des-excitaciones tanto radiativa como por
trasferencia de energia.

Relevancia de UC Mecanismo de UC Transicion a niveles de  Fraccion de Ps Dependencia de la  Niveles excitados

menor energia absorbida potencia de UC
Pequefio ETU 0 ESA indiferente Indiferente NiocPi i=1,...n
Grande ETU inmediato inferior Indiferente NiccPiln i=1,...n
fundamental Indiferente NjocP12 i=1,...n-1
NiocP1 i=n
ESA inmediato inferior Pequefio NiocPi i=1,...n
grande NiocPin i=1,...n
Fundamental indiferente NiocPO i=1,...n-1
NiocP1 i=n

En la mayoria de las situaciones la probabilidad de los procesos ETU, ESA y
radiativo son comparables por 1o gue una solucion general requiere e estudio detallado
de las ecuaciones dindmicas citadas anteriormente. A modo orientativo la Tabla 2.1
resume € valor del exponente esperado para diversas situaciones en un sistema con i

nivel es el ectronicos excitados.
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Figura 2.7. Esquema de |os niveles de energia de | as configuraciones electrénicas de Yb*, Tm*, Ho* y
Er®*y posibles procesos de absorcién desde estados excitados y transferencia de energia.
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En la actualidad los procesos de upconversion en lantanidos trivalentes con
electrones 4f se han estudiado de manera extensa y mas recientemente también en iones
actinidos con electrones 5f (U** y U*) y en metales de transicién con electrones 3d
(Ti%*, Cr**, Ni*" y Mn* entre otros) si bien en este caso |os procesos sdlo son eficientes
a temperaturas inferiores a la temperatura ambiente. Auzel ha realizado un resumen
sistemético de la situacion del campo en el afio 2004.% En el contexto de este trabajo
de tesis doctoral los iones de mayor interés son los lantanidos trivalentes asociados con
los fendmenos de trasferencia de energia desde el Yb** alos iones Ho*', Er** y Tm**.
La Figura 2.7 muestra los niveles energéticos de estos iones potencialmente implicados

en |os procesos de upconversion.

a) Yb-Ho. Tipicamente la excitacion del Yb** se produce con luz de 980 nm
mediante la transicién 2F7,—°Fs,. La energia trasferida desde e sensibilizador a los
activadores permite diversas emisiones en la regién visible. En € caso del Ho**
gemplos tipicos de wupconversion se han encontrado en la matriz
YV O,:5a%Y b:0.5at%Ho, donde se ha observado emision roja asociada ala transicion
°Fs—°lg y mucho més débilmente emisién verde asociada a la transicion  °S,—°lg.*°
Una situaciéon similar se encuentra en numerosos solidos codopados con Yb y Ho, s
bien la relacion de intensidades de emision verde/rojo depende marcadamente de las
concentraciones relativas de dopantes. La emision verde se favorece con
concentraciones bajas de dopantes, 1o que lleva a laidea de que la emision desde °S, se
produce mediante absorcion multifoténica en e propio Ho, mientras que la emision
desde °Fs se estimula mediante procesos ETU desde e Yb. Ejemplos de estas emisiones
pueden encontrarse en monocristales de  8at%Y b:4at%Ho:NaGd(WO,),, *
Yb:Ho:Y Al3(BOs)s,* vy en vidrios Y Fs-BaF»-Ba(POs),.*

b) Yb-Er. Los procesos de upconversion se reportaron por primeravez en Er’t 2

y desde entonces estas propiedades han sido estudiadas exhaustivamente tanto en
sdlidos dopados sdlo con Er como en los sensibilizados con Yb**. Aunque latransicion
150111, del Er®* absorbe préxima a 980 nm (longitud de onda de interés por ser
caracteristica de emision de diodos laser de InGaAs), su seccion eficaz de absorcion
(por gemplo <2x10* cm? en YAG a 300 K *®) es pequefia en comparacion a la del
Yb*" aesa misma longitud de onda (7x10%* cm? en YAG a 300 K). Limitandonos al
Gltimo caso, la emision %Fs,—2F7, del Yb** es resonante con la absorcion “lis— 111

del Er**, y en consecuencia la trasferencia de energia entre ambos iones es favorable
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cuando se reduce su distancia. Dado que e Er** sufre marcados efectos de quenching de
su luminiscencia por concentracion, la estrategia mas favorable para conseguir buen
rendimiento luminiscente por upconversion en este sistema es mantener la
concentracion de Er** en valores proximos a 1 at% y aumentar la concentracion de
Yb**. La absorcién de fotones de 980 nm por € estado “111, del Er** puebla su nivel
“F,» y mediante emisién multifondnica se pueblan sus multipletes *Hii, Y “Syp, los
electrones en estos niveles se relggan mediante emisiones radiativas a estado
fundamental emitiendo fotones préximos a 520 y 550 nm, respectivamente. En
consecuencia € proceso de upconversion puede entenderse como una excitacién
consecutiva de dos fotones, siendo € primer paso inducido por trasferencia de energia.
Adicionalmente, en estos mismos sistemas se puede observar una emision roja resultado
de la relgjacion multifoténica del multiplete “Sz, a “Fgp y la posterior transicion
radiativa a estado fundamental, “Fo,—*l15.. Ejemplos de estas situaciones se han
estudiado en diversos monocristales, sdlidos en polvo y ceramicas 1at% Er:3at% Y b:
Y LiF,* 2at% Er:18at% Yb:NaY Fs,* 2at% Er:2-7at% Y b:KGd(WO,)2,*® y también en
vidrios.*"*349 M s recientemente los estudios relativos a este sistema se concentran en
sistemas nanoparticulados, en especia en nanoparticulas dg8 -NaYF, cuyos usos se

describiran posteriormente.

¢) Yb-Tm. A concentraciones bajas de Tm** los fenémenos de upconversion
pueden excitarse mediante absorcion consecutiva de tres fotones de longitud de onda
1200 nm (®He—>Hs, *Fs—°F>, *Hs—'G4) 0 mediante |la absorcién de dos fotones de 800
nm (*He—>Ha, des-excitacion multifonénica a *Hs y absorcion *Hs—'Gy). Este Gltimo

proceso es poco eficiente debido a la relgjacion multifonénica eficiente de *Hs a °F.

Una caracteristica peculiar de la distribucion de niveles de energia del Tm** es
que el gap entre el nivel fundamental (*He) vy e primer excitado (°F4) es muy similar al
existente entre éste Ultimo y e multiplete *H,. Este hecho facilita un proceso de
relgjacion cruzada entre dos iones Tm** préximos, que serd eficiente cuando la
concentracion de Tm** aumenta. En este proceso un ién es inicialmente excitado con luz
de 800 nm mediante la transicion *He—>Ha, la relgjacion electrénica del multiplete *H.
ocurre de manera no radiativa trasfiriendo aproximadamente la mitad de su energia a
ion vecino en @ estado fundamental, y en consecuencia la situacion final consiste en dos
iones excitados en @ multiplete °F,. Esta situacion es ventajosa para la emision laser

convencional del Tm** en 2 pm, pero no facilita e proceso de upconversion ya que
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desde °F4 no existe ninguna transicion resonante con |a energia correspondiente ala luz
de 800 nm.

La sensibilizacion con Yb* y la excitacion con luz de 980 nm permiten un
proceso de upconversion mas eficiente que |os descritos anteriormente. La transferencia
de energia de Yb** en ?Fs, a Tm** en °Hs, y la posterior relgjacion a *F, permite poblar
eficientemente este Ultimo nivel. La absorcion consecutiva de dos fotones también de
980 nm (*F4—3F,, relgjacion multifondnica a *H,, y absorcién *Hs—'G,) puebla e nivel

1G4, que decae radiativamente a fundamental (*G,—3Hs) emitiendo luz azul.

2.3 Aplicaciones tecnoldgicas de los fendmenos de upconversion

A continuacion describiremos brevemente diversas aplicaciones de los procesos de

upconversion.
2.3.1 L&seres bombeados por up-conversion

Los fendbmenos de upconversion son indeseables en |os procesos l&ser convencionales,
ya que suponen pérdidas para los niveles que requieren inversion de poblacion
electronica. Clasicamente, la inversion de poblacién necesaria para la amplificacion de
luz mediante emisiéon estimulada en laseres de estado sdlido se conseguia mediante
excitacion optica con luz de alta energia (ultraviol eta-viol eta-azul -verde) proveniente de
|&mparas de descarga en gases. Este proceso es poco eficiente desde € punto de vista
energético debido alas pérdidas de conversion de energia el éctrica en energia Opticay a
gue gran parte de la luz emitida por la lampara no es absorbida por € i6n laser. Con la
llegada de | os l&seres de diodo & concepto de bombeo Optico en laseres de estado solido
se trasformé radicalmente. Los laseres de diodos se seleccionan de manera que exciten
directamente las transiciones del i6n, y por tanto la energia Optica se aprovecha de
manera muy eficiente. Los laseres de diodo estéan basados en uniones pn en materiales
semiconductores. Los materiales que han mostrado robustez suficiente para el desarrollo
de laseres de diodo de potencia (decenas y centenas de watios de luz emitida) son los
basados en las aleaciones de AlGaAs e InGaAs. Las emisiones de estos diodos ocurren
alongitudes de onda proximas a 800 y 980 nm, respectivamente, y por ello solo podrian
utilizarse para e bombeo de un nimero limitado de transiciones de lanténidos, por
ejemplo, la transicién *Hg—>H, del Tm*" o la transicién ?F7,—2Fs, del Yb*. No
obstante, este Ultimo i6n es muy utilizado para excitar otros iones mediante procesos

ETU. Basados en estos principios se han demostrado |aseres operativos a temperatura
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ambiente tanto en monocristales como en fibras Opticas. Las referencias 50 y 51
resumen buena parte del trabajo realizado antes del  afio 2000. El mayor esfuerzo se ha
realizado con Er**, tanto mediante excitacion directa en 800 nm, como mediante la
sensibilizacién con Yb* y excitacién en 980 nm. Los monocristales que han permitido
operacion a temperatura ambiente y emision en ~550 nm son € YAG (Y3AIsOp0) v
YALO (YAIO3).** En fibras opticas los procesos de upconversion en Pr** son

53,54,55

ampliamente utilizados para generar emisiéon roja y en genera los procesos de

transferencia de energia y upconversion en € sistema Yb-Pr han sido extensamente

56,57,58,59,60 61,62

estudiados en vidrios, en hauros monocristalinos, y en agunos

6xidos. %%

2.3.2. Aplicaciones en biomedicina y formacion de iméagenes

En biomedicina se estan investigando maneras de localizar células tumoral es de manera
sencilla y eficaz. Las técnicas de imagen actuaes estdn basadas en materiales
luminiscentes organicos y en gquantum dots semiconductores mediante procesos de
excitacion en el IR de dos fotones. Como aternativa, las nanoparticul as con activadores
Ln* capaces de emitir luz visible por upconversion (UCNPs) ofrecen importantes
ventgjas sobre los sistemas anteriores, especificamente vidas medias de fluorescencia
més largas, baja toxicidad, y mayores resistencias a blanqueo y a la degradacion® que
los colorantes organicos y proteinas fluorescentes, y ademés minimizan tanto la
autofluorescencia de fondo en tejidos bioldgicos como la atenuacion de la emisién
visible, permitiendo una mayor profundidad de penetracion en la exploracion del tejido.

Para formar las imagenes in vivo se utilizan estas UCNPs como marcadores
bioldgicos, con € fin de obtener un diagndstico rapido y eficaz de células tumorales.
Los procesos de fluorescencia y de fosforescencia son muy Utiles para la creaciéon de
imagenes in vivo. Para ello € materia que se introduce en € organismo no debe ser
toxico, debe poderse dispersar en agua y ser biocompatible con las moléculas a las que
debe unirse. Para dotar de estas propiedades a las UCNPs € primer paso es la
modificacion de su superficie con una capa protectora, que debe proporcionar la
adecuada dispersion de las mismas en un medio acuoso, evitando asimismo su
toxicidad, y sirviendo ademés para facilitar la union covalente (anclge) con los grupos

funcionales que interaccionaran con las células (biofuncionalizacion).
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A continuacion se van a eshozar algunas de las diferentes estrategias de sintesis
gue se estan usando actualmente para modificar la superficie de las UCNPs hidréfobas,
de forma que sea posible su transferencia a medio hidrofilico y su posterior

bioconjugacion.
1) Sin agentes silano

La Figura 2.8 muestra € esguema de las tres aproximaciones més usuales para
modificar y funcionalizar |a superficie de las UCNPs. El primero (Figura 2.84) consiste
en modificar quimicamente la nanoparticula con un ligando; e segundo (Figura 2.8b)
se se centra en recubrir la nanoparticula con un polimero, para a continuacion
biofuncionalizarla;, y e tercer méodo (Figura 2.8c) consiste en recubrir la
nanoparticula con dos capas de proteccion, normamente de distintos polimeros y
posteriormente biofuncionalizarla.

Uno de los agentes de recubrimiento mas usados es e écido oleico, Figura 2.8a.
El proceso consiste en realizar una reaccion solvotermal que recubra la nanoparticula

con acido oleico, que después puede ser reemplazado por grupos citrato hidrofilicos.

Otros reactivos comunmente usados son los polimeros (por gemplo, &cido
poliacrilico o polietilenimina (PEl)). El PEI puede ser modificado con una sintesis
hidrotermal, y como contiene grupos amino libres puede enlazarse a proteinas u otras

biomol éculas. Este método corresponde ala Figura 2.8b.

El tercer méodo para la modificacion de la superficie es e denominado de
adsorcion “capa a capa’, Figura 2.8c. Normalmente se recubre la superficie de
polielectrolitos cargados, que se unen electrostéticamente. Por gemplo, € cloruro
hidratado de polialilamina esta cargado positivamente, y se une secuencialmente sobre
la superficie de la nanoparticula con € polisulfonato sodico de estireno, cargado
negativamente, formandose una capa estable aminofuncionalizada. Estas nanoparticulas

pueden unirse a biotinas u oligonucledtidos.

La nanoparticula su unird a un tipo determinado de biomolécula en funcion de la
naturaleza del ligando de |a cadena hidrocarbonada usada. Por g emplo, la modificacion
con grupos carboxilo permite e acoplamiento con biomoléculas que contienen grupos
amino, como proteinas u oligdmeros; esta union se realiza a través de la quimica de las
carboimidas. Los oligonucledtidos disulfuro modificados pueden unirse con
nanoparticulas tiolfuncionalizadas a través de la quimica del acoplamiento disulfuro.
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Las nanoparticulas con grupos amino pueden unirse con una amplia variedad de

enti dades amino-reactivas.?®

Figura 2.8. Tipos de modificacion superficial de una nanoparticula luminiscente con un ligando R: @)
modificacion quimica. b) Recubrimiento con un polimero. ¢) Modificacion con dos tipos
de polimeros (técnica “capa a capa’).

2) Con reactivos silano

Esta técnica se basa en recubrir las UCNPs con una capa de proteccion de espesor
controlado, que ademés preservard y en algin caso incluso mejorara las propiedades
luminiscentes. Normalmente este recubrimiento se realiza con tetraetoxisilano (TEOS,
véase la descripcion detallada de las reacciones de silanizacion en e Capitulo 3, seccion
3.5.1). La capa protectora de SO, es una plataforma muy adecuada sobre el que cabe
biofuncionalizar la nanoparticula para abordar los ensayos como marcadores
fluorescentes en € visible, en sistemas bioldgicos. La Figura 2.9 muestra el esquema de

este tipo de proceso de encapsulacion y funcionalizacion de la superficie de UCNPSs.

(a) (b)

Figura 2.9. a) Estructura tipica para la funcionalizacion de superficies oxidicas con reactivos silano, X
simboliza el grupo funcional y R el grupo hidrolizable. b) Funcionalizacién directa usando un silano
modificado. ¢) Recubrimiento con una capa de SiO, y funcionalizacion de la superficie.

También se usan frecuentemente los aminosilanos, ya que las UCNPs

aminomodificadas pueden bioconjugarse y después unirse covalentemente con biotinas,
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péptidos, proteinas, anticuerpos y ADN. La Figura 2.10a muestra las rutas de
bioconjugacion méas comunes, que utilizan reactivos de cadenas hicrocarbonadas con
grupos amino, tiol o carboxilo en sus extremos, sobre UCNPS recubiertas con capas que
llevan grupos amino terminales, y la Figura 2.10b recoge un diagrama con diferentes
aproximaciones de funcionalizacion que se aplican en UCNPs, dirigidas a una
aplicacion terapéutica o como marcadores visibles de las mismas.®’

a) O —

anhidrido succinico; EDC/NHS

R—N=C=s y H\
isotiocianatos =~ =) ' h i
HO. R
b Ho .
@ + Em —— @y
+ EDC/NHS o
R=—O0H H. o
. 5 .
hidroxilos E—— ./ \g/ R
SIA, s0Cl,
R=—SH H
tioles = —— ./ 5.
SPDP \g/'v\s R
b) Target epidermal growth factor

receptors tumor cells
Antibody: Anti-HER2

Doxorubicin '\ —>Peptide a f3;-integrin
cyclic Arg-Gly-Asp (RGD)

Anti-cancer drug delivery '-frﬁf Target integrin o B, tumor cells

Target bio(molecules)
Biotin-Avidin interaction

Target DNA
> DNA strands

Fluorescent probe Target folate receptors tumor
Signaling dye: Fluoresceine l cells

Photodynamic therapy Folic acid
Photosensitizer: Phorphyrine

Figura 2.10. a) Esquemas de bioconjugacion parala unién de biomoléculas (R) con diferentes
sitios diana (aminas, isocianatos, carboxilos, hidroxilos, tioles), sobre la superficie de una nanoparticula
luminiscente recubierta con una capa protectora con grupos amino. Los reactivos usados son hidrocloruro
de 1-€til-3-(3-dimetilaminopropil) carboimida (EDC), éster succinimidil (NHS), yodo acetato de
succinimidil (SIA), n-succinimidil-3 (-2 pirilditio)-propionato (SPDP). b) Esguema propuesto por
Naccachey col. ®” para mostrar |as aproximaciones de funcionalizacion que se aplican en UCNPs,
dirigidas a una aplicacion terapéutica o como marcadores visibles de las mismas.
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Unavez de sintetizado, el marcador bioldgico debe introducirse en un organismo
para que se una a las cdlulas tumoraes, y poder localizar donde se encuentran las
células cancerigenas a través de bioimagenes. Para realizar estas pruebas de bioimagen
seirradiaa raton, a que previamente se le ha producido € tumor, con un léser de bgja
densidad de potencia, y la luz visible generada localiza las zonas dénde se sittan €l
tumor. Para la adquisicion de las imégenes estaticas la emision originada por
upconversion es lo suficientemente brillante para emitir una imagen en tiempo real y

proporcionar un diagnéstico in vivo, véase el gjemplo que muestrala Figura2.11.

Figura 2.11. Iméagenes de un raton con un capilar insertado en el esdfago. El tubo se hallenado de
nanoparticulas que muestran upconversion bajo excitacion a 980 nm. Pueden observarse las sefiales de
fluorescencia obtenidas.

La Figura 2.12 muestra el uso de nanoparticulas de Ho, Y b:GdV O, recubiertas con
SiO,, que muestran upconversion en naranja, y de Er, Yhb:GdV O, recubiertas con SiO,,
con upconversion en verde, para el estudio de células.®

Figura 2.12. Imégenes generadas por a) y d) campo optico brillante; b) y €) Fluorescencia de
upconversion de células Hel.a marcadas con nanoparticulas de Ho, Y b:GdV O, recubiertas con SiO,, y de
Er, Yb:GdV O, recubiertas con SiO,, respectivamente; ¢) y f) Superposicién de ambas imagenes.
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2.3.3. Aplicaciones energéticas y medioambientales

El previsible agotamiento de los combustibles fosiles junto a incremento de la
concentracion de CO, atmosférico causado por la combustion de hidrocarburos y
materias organicas ha puesto de manifiesto la necesidad urgente de desarrollar fuentes
dternativas de energia y su uso mas racional. En este contexto los procesos de
upconversion han encontrado dos nichos de potencial aplicacion en € desarrollo de
fuentes de luz blanca, y en la mejora de las células solares fotovoltaicas, si bien en
ambos casos los desarrollos son aln incipientes. A continuacion describiremos

brevemente los principios y viabilidad ambas aplicaciones.
2.3.3.1 Generacion de luz blanca

La luz blanca se consigue generalmente mediante la combinacion de tres colores
basicos. azul, verde y rojo. En la seccion 4.4 del Capitulo 4 se dan mas detalles de la
naturaleza del color y su caracterizacion. La generacion de luz blanca se ha conseguido
tradicionalmente mediante la excitacion de gases (Hg a baja presién) con descargas
eléctricas, o que produce principamente emisiones ultravioletas (185 y 254 nm para
Hg). Esta luz es absorbida por diversos centelleadores y convertida mediante procesos
de fluorescencia (down-conversion) a luz visible. Generamente se utilizan
centelleadores de Tb**, Ce**:LaPO, para generar luz azul y verde, y de Eu*":Y,0; para
generar luz roja. La aparicion de los diodos de GaN con emisién azul potencio €
desarrollo de nuevas fuentes de luz blanca que utilizan como canal azul la propia
emision del diodo y centelleadores parala generacion de los canales verde y rojo de luz,
siendo el proceso de conversion nuevamente del tipo down-conversion.

Los procesos de upconversion permiten un disefio alternativo de las fuentes de
luz blanca basado en la emisién de diodos infrarrojos cuyo coste es significativamente
inferior a de los diodos de GaN, s bien en este caso es necesario generar los tres
colores basicos por upconversion. Ta como se ha descrito en la seccion 2.2, la
absorcion de la excitacion se realiza prioritariamente mediante Yb** (980 nm) que
transfiere la energia de manera resonante a otros lantanidos. El cana azul se basaen la
emision de Tm**. El cana verde puede generarse eficientemente con Er**, aunque
también el Ho>* contribuye en esta regién. La mayor dificultad consiste en generar color
rojo de manera eficiente. Esto se consigue aumentando la concentracién de Yb**

respecto a Ho®*, lo que favorece la emisién roja °Fs—’lg respecto a la verde
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+

5S,+°F,—°lg, ambas de Ho>".”° De manera similar & aumento de la concentracion de
Yb** inhibe la emisién ?Hyy+*Szo— 15, verde del Er** en favor de su emisién roja

4 4 71
Foo—"l15/2.

Usualmente la emision de luz blanca por upconversion se ha demostrado
incorporando todos los lantanidos en una Unica matriz trasparente, tanto en vidrios
como en los diversos 0xidos y fluoruros descritos en la Tabla 2.2, aunque para este fin
también se han utilizado mezclas de diferentes matrices trasparentes con distintos
dopajes, 1o que permite mayor versatilidad a la hora de optimizar las coordenadas de
color.”” Conviene hacer notar que e guste fino del color no sdlo depende de la
composicion de los compuestos, sino que también depende de las condiciones de la
excitacion, de manera que cada composicion presenta un rango de sintonia de color en

funcion de la densidad de potencia de excitacion.

Aunque la combinacién Yb-Tm-Ho es la utilizada mas frecuentemente para la
generacion de luz blanca, en la literatura se han encontrado agunos trabajos
relacionados con la emision de los sistemas Y b-Pr-Er y Nd-Y b-Tm-Ho, véase Tabla 2.2,

en este Ultimo caso excitado através del Nd en 808 nm.

Tabla 2.2. Composiciones y coordenadas de color CIE 1931 (xy ) de algunas demostraciones de luz

blanca obtenidas por upconversion tras la excitacion del Yb* con luz de 980 nm, o de Nd en 808 nm.

Yb Tm Ho Er X,y Ref
mol% mol% mol% mol%
Vidrio: 75Te0,-(15-x-y-2)ZnO-10NaO-xYb203-yH020s- 25 0.2 0.01 0.32,0.33 73
ZTm203
NaY1xy-zYhxTmyHo;F4 5% NPs en 95% SiO; vitreo 0.3 0.1 0.025 0.33,0.33 74
B-NaLuzxy-ztYbxTmyHoErF4 34 2 2% 0.355, 0.336 75
Gd1xyzYbxTmyHo,VO4 22 1 18 0.34,0.32 76
CaMoO4:Yb:Tm:Ho 16 0.5 0.5 0.328, 0.337 7
Y2xy-24YbxTmyHo; SiOs 5 0.4 0.1 0.333,0.319 78
KLu1-xy-2YbxTmyHoz(WOs)2 11 0.9 0.7 =0.33,0.32 79
Yb Pr Er
mol% mol% mol%
Vidrio:(100-x-y-z) TeO2-20BaF2-x Yb203-yPrsO11-z Er203 2 0.06 0.02 ~0.31,0.34 80
Nd Yb Tm Ho
mol% mol% mol% mol%
Vidrio ceramico: 28Si02-17AI203-28PbF2-22CdF2-(4.9- 0.1 0.5 0.1 0.05 0.321,0.310 81

X-y-2)GdF3-0.1NdF3-xYbF3-yHoFs-zTmF3
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2.3.3.2 Aplicaciones fotovoltaicas

Un trabgo reciente ha revisado la situacion de desarrollo de células fotovoltaicas
incorporando materiales para aprovechar la parte del espectro solar trasmitida por las
células.®* Las cdulas solares fotovoltaicas se basan en la absorcién de fotones de la
radiacion solar en una unién pn y su conversion en pares eectrén-hueco que son
separados por € potencial de la unidn creando de este modo una corriente eléctrica. La
radiacion solar tiene la forma del espectro de cuerpo negro con una temperatura
aproximada de 5800 K (méximo en aproximadamente 500 nm), si bien sobre la
superficie de la Tierra su apariencia no es continua debido a la absorcién selectiva de
los gases atmosféricos. En particular la region ultravioleta esta fuertemente absorbida
por el ozono y €l espectro solar presenta diversos minimos de trasmision asociados a la
absorcion del agua y otras moléculas simples. A efectos de generacién fotovoltaica, la
parte Gtil del espectro solar es aguella que es absorbida por € material fotoactivo de la

céula
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Figura 2.13. a) Comparacion del espectro de la emision solar sobre la superficie terrestre con la absorcion
del silicio monocristalino y rango Util de absorcion paragenerar upconversion. b) Rango de absorcién de
las células de silicio amorfo.

Las células fotovoltaicas mas comunes son |as basadas en silicio monocristalino
(c-Si) o policristalino (p-Si). Este tipo de silicio posee un gap de energiade 1.12 eV y
en consecuencia absorbe eficientemente desde 350 nm a 1100 nm, sin embargo trasmite
la parte infrarroja de la radiacion solar con longitudes de onda mayores a ~1100 nm y
por tanto esta parte del espectro no es aprovechable a efectos fotovoltaicos, ver Figura

2.13a. La propuesta consiste en integrar en la cara posterior de la céula un materia que
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mediante upconversion trasforme los fotones IR en fotones visibles que sean absorbidos
por la célula. Esta propuesta parece en principio viable, aunque implica cierta
complicacion en e disefio y fabricacion de las células, en particular las células deben
ser bifaciales, esto es, € eectrodo de la cara posterior de la célula debe ser trasparente
(tipicamente ZnO:Al), y ademés hay que integrar un difusor blanco para reflgjar los
fotones visibles emitidos por la capa con upconversion hacia la union de la célula
Debido a gap del silicio mono o policristalino para esta aplicacion se necesitan
materiales excitables en la region A > 1100 nm. Los materides que generan
upconversion y son excitables a estas longitudes de onda se reducen a algunos
lantanidos, y € efecto es poco eficiente. Algunos € emplos de estas transiciones son: a)
®lg—°lg HO*" con absorcion en 1150-1200 nm, y su trasferencia a Yb*" y a estados
excitados del Ho*', dando lugar a diversas emisiones entre 500 y 1000 nm.% b) La
absorcion “l13, del Er®* con excitacion en 1520 nm, que da lugar a emisiones verdes y
rojas.® ¢) la*Ay—"T1g, °E, del Re™ con excitacion en 1100 nm y emision en 700 nm,®
s bien la eficiencia del proceso es reamente pequefia. Como alternativa a esta situacion
se ha propuesto® |a incorporacion de una capa de puntos cudnticos de PbS capaz de
absorber una banda ancha de energia IR y re-emitir luz en 1520 nm, esta luz es
absorbida por € Er*" y puede generar luz verde mediante upconversion, siendo la

transferencia entre los puntos cuanticos y el Er** de tipo radiativo.

Existen, no obstante, células fotovoltaicas con mayor gap de energia, para las
cuales la conversion de la longitud de onda de los fotones no absorbidos por la célulaes
mas importante. El caso mas interesante son las células de silicio amorfo (aSi) que se
fabrican en forma de |amina del gada con espesores de unos 500 nm. Este tipo de silicio
presenta transicion directa pero su gap de energia es 1.8 €V, en consecuencia es
transparente para fotones con longitud de onda mayor de 700 nm. El otro caso donde los
procesos de upconversion pueden tener un impacto importante en la mejora de la
eficiencialo constituyen las células de GaAs, que son utilizadas en satélites debido a su
altaeficiencia, si bien su gap de energiaes 1.43 eV y por tanto trasmiten los fotones con
longitud de onda mayor de 870 nm. Los materiales que presentan upconversion de
manera eficiente, por ejemplo los sistemas activados con Er** y sensibilizados con Y b**

se adaptan bien a las necesidades de conversion de estas célul as.

Para estas aplicaciones se han propuesto tres grandes grupos de materiales.®” Por
un lado los colorantes, si bien sélo funcionan eficientemente en disolucion debido a que
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las molécul as requieren movilidad para interaccionar entre ellas, por otro los comple os

organicos o metal orgénicos, %

gue poseen un estado singlete de alta energia y otro
triplete de energia menor y larga vida media. La transferencia de energia entre los
estados tripletes de dos complejos (activador y sensibilizador) puebla €l estado singlete
de uno de €dlos, y de esta manera pueden generar fotones de ata energia. No obstante,
el desplazamiento anti-Stokes (la diferencia de energia entre los estados singletes del
sensibilizador y e activador) caracteristico de estos materiales es pequefio, ya que se
excitan en 600-700 nm y la emision de upconversion tiene lugar hacia 500 nm, y en
consecuencia se adaptan mal a las necesidades de las células solares. El Ultimo grupo 1o
constituyen los sistemas basados en lantanidos, que han sido descritos ampliamente alo

largo de este Capitulo.

Recientemente se ha realizado una nueva propuesta consistente en utilizar el
campo eléctrico de la resonancia de los plasmones de nanoparticulas metalicas a fin de
aumentar las probabilidades de transicion de los lantanidos.®® Debido a decaimiento
exponencial del campo eléctrico del  plasmoén desde su  superficie, para que € efecto
sea €ficiente se reguiere que los lantanidos estén incorporados en pequefias
nanoparticulas <10 nm, ya que e campo resonante del plasmén no penetra

eficientemente las particul as de mayor tamafio.

Un aspecto que no se discute de manera clara en la literatura es la necesidad de
concentracion de la luz solar. Limitandonos a caso més comin de un sistema 2% Er:
20% Yhb:NaYF4, cuya maxima eficiencia de conversion & 2 -4%) corresponde a una
densidad de potencia de excitacion de 20 W/cm?*! y habida cuenta que e ancho
espectral de la absorcién del Yb** esinferior @100 nm y que la densidad de irradiacion
solar en 980 nm esinferior a1 W/m? nm™ (ver Figura 2.8a), resulta que larelacion entre
el &rea de lalente necesaria para concentrar laluz ala densidad de potencia antes citada
y €l areade lacélulaes 2000, esto es, el diametro de la lente necesaria deberia ser unas
45 veces mayor gue € de la célula. Este requerimiento resulta poco atractivo desde €l

punto de vista de las aplicaciones.

2.3.4 Termometria

Aungue la temperatura es hormamente un parametro importante de cualquier sistema
su valor no siempre es facilmente accesible. Un gjemplo lo constituyen los seres vivos
en escalas submicrométricas, ya que este tamafio no permite €l uso de termémetros
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convencionales, ni su propia naturaleza permite una interaccion invasiva. Por tanto se
necesitan técnicas no invasivas, y preferentemente sin contacto (para no modificar la
temperatura en sistemas minusculos), que permitan € caculo de la temperatura de
manera fiable, en especial en € rango proximo a la temperatura ambiente, que es donde

ocurre lavida.

Anteriormente se ha comentado que diversos parametros espectroscopicos
(intensidad, anchura espectral, posicion espectral, distribuciéon espectral de la energia
fluorescente, vida media, etc.) dependen de la temperatura, bien sea debido a la
distribucion electrénica, ala dependencia de propiedades fisicas del material (indice de
refraccion, dilatacion, etc.), o a intercambio de fonones con lared. Cualquiera de estas
propiedades espectroscOpicas ofrece posibilidades como herramienta para la
determinacion de la temperatura en un sistema fluorescente. La fluorescencia puede
ocurrir de manera intrinseca en e sistema, y también puede ser inducida mediante la
introduccion de sondas luminiscentes, tales como moléculas de colorantes organicos, y
mas recientemente las nanoparticulas fluorescentes, que han aportado una solucion al
problema antes indicado. Un trabajo de revision reciente aporta una vision general de
las diferentes soluciones espectroscopicas ensayadas para la determinacién de la

temperatura. %

Nos centraremos en la descripcion de las variaciones de la intensidad espectral
de upconversion inducidas por cambios en la temperatura (T) de un sistema de niveles
de energia de lantanidos trivalentes. La Figura 2.14 muestra un esquema explicativo del
mecanismo de estimacion de la T basado en la evolucion de laintensidad de las bandas

de upconversion en UCNPs activadas con lantanidos trival entes.

Wavelength (nm)

INTENSIDAD u. arb.)

LONGITUD DE ONDA

Figura 2.14. Mecanismo de estimacion de la temperatura basado en la evolucion de la poblacién de los
niveles de energia de los lantanidos trivalentes en UCNPs
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La distribucién de N éectrones en un sistema de i niveles de energia esta
determinada por la distribucién de Boltzmann:

E, (kT
No_ge ™ Ec. 2.6
N Z(T)
donde N=> /N, siendo N, la poblacion electronica del nivel i, vy

Z(T)=>_ ge """ lafuncion de particién del sistema, donde g; es |a degeneracion de

cada nivel, kg esla constante de Boltzmann y E; es la diferencia de energia de cada nivel
respecto al méas bajo. Como es bien sabido, la intensidad luminiscente de un nivel es

proporcional a su poblacion electronica, 1= @N.

A efectos de la determinacion de la temperatura conviene simplificar e
problema y limitarnos a dos niveles. Dado gque para una temperatura dada el factor

N/Z(T) es constante, y suponiendo que la degeneraciéon de todos los niveles es la

misma, larelacion de intensidad |uminiscente de un sistema de dos niveles es

R= L _ &N, :ﬁe_(Ez—El)/kBT :ﬁe—AE/kBT
L &N 4 4 Ec. 2.7

En consecuencia, la relacion de la intensidad luminiscente entre dos niveles
el ectrénicamente acoplados (con distancia energética del orden de ksT, cientos de cm™
alrededor de la temperatura ambiente) permite establecer la temperatura una vez
conocido AE y e cociente ¢/ ¢1. El primero de estos pardmetros puede obtenerse de
los espectros de absorcion optica y € segundo puede deducirse de la medida a una
temperatura conocida (300 K por ggemplo). Una vez conocidos estos dos parametros la
temperatura puede determinarse a partir de la medida de la relacion de intensidades

luminiscentes R=l,/l;. La sensibilidad de la técnica se define con dR/dT, esto es,

RAE/k,T?. Lasensibilidad de deteccion caracteristica de esta técnica es de 10° °C™.

Se han utilizado diversos lantanidos para e caculo de la temperatura, en
particular las transiciones “Fyo+'Fso—'lgn, de Nd** % 'G,—3Hg de Tm* ™
*Foot150—°His2 de Dy, ® °Do+°D1—'Fg de Eu**, % no obstante el paradigma de
este tipo de aplicacion son las emisiones verdes, Hiyo+*Sgo—lisp, del Er*
sensibilizadas a través del Yb**. Estas emisiones aparecen bien resueltas entre 520-530
nm, 2Hizo—*11512, y 540-560 nm, “Sz»— 115 El aumento de la temperatura favorece la

emision desde Hiy,. El proceso ha sido estudiado en diversos materiales,
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monocristales,”” vidrios,® y méas recientemente en NPs.*'® E| estudio de las
distribuciones de temperatura mediante el uso del microscopio confocal ha permitido la
realizacion de mapas tridimensionales de la temperatura de diversos objetos, entre otros

de cultivos celulares, asi como el control de la temperatura celular,*™

véase la Figura
2.15 que muestra € esguema del primer experimento con un nanotermometro real por

upconversion en células vivas.
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Figura 2.15. Imagen de la apoxia de células cancerigenas Hel a, latemperatura en la célula se obtiene a
partir de upconversion de NPsde NaY F,:Er*":Yb*: a) Esquema utilizado en la monitorizacién del perfil
de temperatura creado por calentamiento de la solucién de las NPs de NaY F4:Er**:Y b*, con excitacion
con un léser de diodo en 980 nm, y escaneado con un laser de Ar* en 488 nm; b) izg. Imagen confocal de
laluminiscenciavisible por upconversion, y der. Imagen térmica del spot; ¢) Imagenes de una célula
HelLaindividual a diferentes temperaturas, y evolucién de latemperatura de la célula HeL. a como funcién
del voltaje aplicado (el voltaje determina latemperatura de calentamiento de la superficie bgjo las células.
Publicado por F. Vetroney cols!®
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Capitulo 3. Estructuray preparacion de vanadatos GdV O, dopados con lantanidos trivalentes

Los monocristales de ortovanadatos REVO, (RE =Y, Gd), con simetria tetragonal del
grupo espacia 14./amd y estructura del tipo zircon, son eficientes matrices laser de
estado solido utilizadas ampliamente, usualmente con bombeo con |aseres de diodo. En
la obtencion de estos monocristales se emplean diferentes técnicas de crecimiento
cristalino por fusién a temperaturas considerablemente elevadas (la temperatura de
fusion de los REVO, es ~1800 °C), como Czochralski, crecimiento en flujo y Verneuil,
entre otras. Las principales dificultades encontradas en su crecimiento monocristalino
estan asociadas a la inestabilidad del V°* a altas temperaturas, y a la deficiencia en
oxigeno debida a la reaccion del fundido con € material del crisol. El crecimiento
hidrotermal de los vanadatos REVO, estd menos desarrollado, debido
fundamentalmente a la mucho més problemética posibilidad de introduccién de agua en
laestructuradel cristal.

Como dternativa dirigida a la fabricacion de dispositivos basados en estos
nanocristales para las nuevas nanotecnologias fotonicas, en la actualidad se estan
explorando diversas metodol ogias quimicas de sintesis en medio liquido, atemperaturas
moderadas. Desde este punto de vista, en € presente trabajo se ha abordado |a sintesis
hidroterma a baja temperatura de nanocristales de GdVO, dopados con lantanidos
trivalentes. La preparacion de la solucion acuosa previa con los reactivos y pH
controlado es, en si misma, unareaccion sol-gel. Atendiendo a criterios de optimizacion
de la eficiencia de luminiscencia de |os nanocristales preparados, se hallevado a cabo €
recubrimiento de la superficie de los mismos con una capa de SiO, amorfo mediante

una reaccion de silanizacion, que también es unareaccion sol-gel.

En este Capitulo se describe primeramente la estructura cristalina tetragona del
tipo zircon. Después se indican las principales caracteristicas de las sintesis sol-gel e
hidrotermal, enfocadas a la preparacion de nanoparticulas cristalinas, asi como de los
procesos de silanizacion y sus principales ventgjas, asociadas a las aplicaciones de los
materiales preparados como marcadores luminiscentes ultrasensibles. Asimismo se
describe la quimica de V** en solucién acuosa, haciendo énfasis en ciertos aspectos que

tienen influencia decisiva en la morfologia de los vanadatos nanocristalinos preparados.
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3.1 Estructura cristalografica de GdVOs

L os vanadatos GdV O, dopados con |antanidos trivalentes (Ln**) poseen a temperaturay
presion ambiente la estructura cristalogréfica del mineral denominado zircon, €
ortosilicato de zirconio de férmula ZrSiO,. Esta estructura tiene simetria tetragonal, del
grupo espacia 14;/amd (N° 141). Los cationes gadolinio y vanadio ocupan posiciones
especiales, 4a y 4b, respectivamente, con simetria 4 2m, mientras que el oxigeno ocupa
una posicion general 16h. En esta estructura el vanadio se coordina con cuatro oxigenos,
formando tetraedros distorsionados (disfenoides tetragonales) VO, con elongacion
segun [001], y € gadolinio lo hace con ocho oxigenos, que definen dodecaedros
triangulares GdOg. Los dodecaedros GdOg comparten entre si aristas, dando lugar a
cadenas paralelas en la direccion del ge a, y cada poliedro GdOg comparte aristas con
cuatro GdOg adyacentes, dos en cada una de las dos direcciones cristalogréficamente
equivalentes segun los gjes a y b. Esas cadenas de GdOg seglin a se conectan entre si
mediante los tetraedros VO,, con los que comparten vértices. Los poliedros VO, y
GdOg aternados compartiendo aristas forman asimismo cadenas paralelas a ge c. Las
caracteristicas mencionadas de la estructura tipo zircon se ponen de manifiesto en las

diferentes proyecciones que se muestran en laFigura 3.1.

Tanto YV O, como los vanadatos con los Ln** (desde e Ce a Lu) presentan la
estructura tipo zircon.* También ScVO, es isoestructural con e zircén.? LavO, es €
Unico ortovanadato que tiene estructura monoclinica tipo monazita® a temperatura y
presion ambiente, pero adopta la estructura tetragonal del zircon cuando se prepara por
via hidrotermal.® Los parémetros de red de los ortovanadatos LnVO, dependen
directamente del radio del catiéon Ln**,°> y pueden describirse con las siguientes
expresiones polinémicas; a (A) = 2.6809+ 6.3244 r —1.9221 r% ¢ (A) = 6.2173-1.3048 r
+1.3548 r%, donde r es  radio i6nico efectivo de Shannon,® en A.

Debido al fuerte carécter covalente de los enlaces V-O en VO, con distancias de
~1.71 A, esos tetraedros pueden considerarse |as unidades “duras’ o més fuertes en la
estructura del zircon, y su presencia aternada con la de los dodecaedros LnOg en la
direccién del ge c confiere una especial rigidez a la estructura en esa direccion. Esta
caracteristica estructural se manifiesta en varias propiedades fisicas de los cristales
vanadatos tetragonales, como son € habito de crecimiento cristalino prismético, €
plano de exfoliacion {110}, la alta birrefringencia, y la anisotropia de la expansion y

compresion térmicas.’
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Figura 3.1. Estructura tetragonal tipo zircén de GdV O,, con simetria del grupo espacia 14,/amd: a)
Proyeccion en el plano ab, mostrando canales en la direccion de c; b) Proyeccion en el plano bc, € ge
b(a) esel horizontal, y c es el vertical; ¢) Vistade la estructura mostrando |as cadenas con dodecaedros
GdOgYy tetraedros VO, alternados en la direccién de c; d) Vista de la estructura con alineacion segin b,

mostrando la organizacion cuasi laminar de los tetraedros V O,, con los dodecaedros GdOg entre las

“capas’ de VO,. Los dodecaedrosy esferas verdes corresponden Gd, y los tetraedros y esferas azulesa V.
Las esferas rojas representan O.

3.2. Metodo sol-gel de preparacion de materiales

Los procesos sol-gel constituyen una aproximacion muy versdtil para fabricar
materiales, desde vidrios y ceramicos a hibridos érgano-inorganicos, con formatos muy
diversos tales como fibras, laminas, monolitos y particulas de tamafio controlado.
Histéricamente, €l primer interés en los procesos sol-gel surgio hacia la mitad del siglo
XI1X, con la observacion de que la hidrdlisis del tetraetoxi-silano (TEOS) en medio
4cido conducia a la formacién de SiO, con forma de fibras y monolitos,® y casi un siglo
después aparecieron los primeros estudios y desarrollos tecnoldgicos relativos a los
recubrimientos Opticos de TiO, y SiO, realizados para la Schott Glass Company, en
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Jena, Alemania.®%1112 Desde los afios finales en |a década de los 1980 el método sol-

13,14

gel ha evolucionado hasta constituir una tecnologia quimica avanzada, gue ha

encontrado multitud de aplicaciones en e desarrollo de materiales para catdisis,™

sensores quimicos,® filtros y membranas,'’ dispositivos electroquimicos de estado

1819 ceramicas para aplicaciones electrénicas y optoel ectrénicas,? asi como en €

21, 22,23, 24

solido,
ambito de las aplicaciones foténicas.

El proceso sol-gel es un método de preparacion en fase liquida cuya
caracteristica especifica es que los componentes del producto inorganico estan
mezclados a nivel molecular en la solucion precursora. La homogeneidad resultante
conlleva que la temperatura que se requiere para la preparacion del materia sea
considerablemente mas baga que en una sintesis ceramica. Un proceso sol-gel se
describe con cinco etapas sucesivas: 1) Formacion del sol; 2) Gelacion; 3) Formacion de

las particulas; 4) Secado; 5) Densificacion.

Los precursores moleculares puestos en solucion reaccionan quimicamente,
hidrolizandose y condensandose, usualmente con un catalizador &cido o acalino, dando
lugar a la formacion de particulas solidas en e medio liquido. Para estas particulas las
fuerzas gravitacional es son practicamente despreciables dado su pequefio tamafio (1-100
nm), y sus interacciones estan dominadas por fuerzas de van der Waals, couldmbicas y
estéricas. El sol —suspension coloidal de particul as— esta estabilizado por una doble capa
eléctrica, por repulsion estérica, 0 por una combinacion de ambas. Con € tiempo las
particulas coloidales se unen por condensacion adicional. Cuando tiene lugar la
generacion del gel la viscosidad de la solucién se incrementa notablemente. El secado
del gel por simple evaporacion del liquido intersticial produce fuerzas capilares que
someten a diferentes tensiones a gel, que se contrae y fractura. El gel seco resultante se
denomina xerogel. Cuando el gel se seca en condiciones en las que no existen fuerzas
capilares, en @ régimen fluido supercritico, los poros y la propia estructura del gel se
conservan, y € gel ultraligero resultante se denomina aerogel. El gel seco es un polvo
constituido por particulas redondeadas, con distribuciones muy reducidas de tamafio. El
posterior sinterizado del polvo permite obtener un material cerdmico denso. Gracias a
las anteriores caracteristicas en estos Ultimos afios es muy frecuente e uso del método

5

sol-gel, asi como la modificacién denominada Pechini,® en la preparacion de

nanoparticulas de 6xidos de matrices laser dopados con Ln**.%% %’ El sinterizado de esas

particulas proporciona cerdmicas |aser transparentes. 2% 2
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Adicionalmente, las propiedades reoldgicas de la fase fluida con las particulas
coloidales permiten la fabricacion de peliculas y composites por técnicas de
impregnacion y recubrimiento (dip-coating, spray-coating, spin-coating...), y de fibras
por electro-spinning. La Figura 3.2 incluye un esquema general del método sol-gel y de
los posteriores procedimientos de procesado de los materiales asi preparados. La Figura
3.3 muestra un sistemaindustrial de recubrimiento por inmersién (dip-coating).

Atendiendo al tipo de precursores moleculares en la solucion preparada se

sefidlan dos rutas en los procesos sol-gel de sintesis de 0xidos:

- Lainorgénica, que utiliza como reactivos de partida en la solucién acuosa sales
inorganicas (nitratos, cloruros...).

- La metal-organica, que utiliza soluciones de compuestos metal-organicos,
tipicamente akoxidos de los correspondientes metades, M(OR),, donde M es
tipicamente Si, Ti, Zr, Al, Sn, OR es grupo akoxido, y z es € estado de oxidacion del
metal. La eleccion del grupo OR permite controlar las propiedades del producto

preparado. Otros precursores pueden ser dicetonatos o metal-carboxilatos.

La ruta metal-organica tiene las ventgjas asociadas a la alta reactividad de los
alkoxidos metdlicos, aungue precisamente por ello requiere un control muy preciso de
las condiciones de sintesis. Por otro lado los alkoxidos metdlicos tienen un precio

elevado, que en algunos casos hace no viable econdmicamente su empleo.

En e presente trabagjo se seguira la primera aproximacion, esto es, se utilizaran
sales inorganicas de los lantdnidos Ln** y de Vanadio pentavalente (V°"), de
manipulacion més sencilla, en la preparacion de la solucién precursora con los
componentes de cada vanadato Ln**-GdV O,, segiin la estequiometria requerida. De esa
forma, se evita la presencia de especies organicas, que podrian contaminar € vanadato,

y cuya incompl eta eliminacion compromete su eficiencia Optica.

La quimica sol-gel de V*" se basa en reacciones de hidroxilacién y condensacion
de ciertos precursores moleculares, cuya complegjidad deriva del elevado nimero de
especies moleculares —oxo y oxohidroxo complejos— que pueden existir dependiendo
del pH, la concentracion y e estado de oxidacién del Vanadio.”® Asi, se han descrito
diferentes tipos de poliedros de coordinacién para V°* en solucién, tales como
bipiramides trigonales, pirdmides de base cuadrada y tetraedros. Ademés V" puede

reducirse con facilidad, o que conduce a compuestos de Vanadio de valencia mixta, en
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los que estén presentes V> y V**, eincluso V**. Més adelante en este Capitulo se hara

una descripcion de la quimicay de las especies de Vanadio en medio acuoso.

CONDENSACION : i SUPERCRITICO | o356 "
— . C < -"'.".'._
Solucién de ( |Scﬂ ) Gel :
cololaai
precursores Acrogel
SECADD SINTERIZADO

IMPREGNACION/RECUBRIMIENTO

° °§g Qoog &

Deposito sobre sustrato

MOLDEO

SECADO

Xerogel

MOLIENDA

CERAMICA DENSA
(0%

FIBRAS

LAMINA DELGADA DENSA

Figura 3.2. Esquema de la preparacion por procesos sol-gel de materiales dxidos con diferentes
configuraciones (polvo policristalino, cerdmico, lamina delgada o fibra)

Figura 3.3. Sistemaindustrial de recubrimiento por inmersion.
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3.3 Técnica hidrotermal en la preparacion de materiales nanocristalinos

La palabra “hidrotermal” tiene un origen geoldgico, y se utilizd por vez primera para
describir la accion del agua (hydros, en griego) a presion y temperatura (thermos, en
griego) elevadas en la génesis de ciertas rocas y minerales en la capa de la corteza
terrestre. Hoy dia suele definirse una reaccion hidrotermal como aguella reaccion
quimica heterogénea que se produce utilizando agua como solvente y en condiciones de
temperatura superior ala temperatura ambiente y presion mayor de latm, en un sistema
cerrado, capaces producir la disolucién de materiales que son relativamente insolubles
en condiciones ordinarias y su posterior recristalizacion.***"* De forma similar, a
veces se prefiere utilizar el término “solvotermal” para referirse a las reacciones que se
llevan a cabo en presencia de un solvente no acuoso, o un solvente en condiciones
supercriticas 0 cercanas a €llas. La sintesis hidroterma puede llevarse a cabo en
condiciones de presion autégena, que es la que corresponde a la presion de vapor
saturado por encima de la solucion a una determinada temperatura y composicion de la
solucion. Sin embargo, cuando la finalidad es el crecimiento de monocristales de un
cierto tamafio, suele gjustarse la presion, para controlar la solubilidad y la velocidad de
crecimiento, usuamente incrementando el nivel de llenado de la solucion en el reactor.
Un porcentgje de llenado alto del volumen del reactor permite acceder a presiones de
cientos de atm para temperaturas por debajo del punto critico del agua, incluso por
debgjo de 200 °C. Esta presion puede medirse directamente en un manorreductor
acoplado a reactor, 0 estimarse utilizando las relaciones Presion-Volumen-Temperatura
(PVT). La Figura 3.4 muestra el diagrama PVT para soluciones en agua propuesto por
Kennedy.* x102
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Figura 3.4. Presion como funcién de latemperaturay €l porcentaje de llenado con una solucién acuosa en
un reactor cerrado.
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Los reactivos que se emplean en una sintesis hidrotermal generamente se
denominan “precursores’, y se administran en forma de soluciones, geles o
suspensiones. Se denominan “mineralizadores’ a aditivos tanto inorganicos como
organicos, que a menudo se emplean para gustar €l pH, pero que en concentraciones
muy altas pueden también promover la solubilidad. Pueden utilizarse otros aditivos
cuyo papel puede ser promover la dispersion de las particulas o controlar la morfologia

cristalinadel producto sintetizado.

La fisicoquimica de los procesos hidrotermales de crecimiento cristalino es muy
complgja. Ademés del conocimiento de las reacciones quimicas que puedan producirse
en condiciones hidrotermales, habra de entenderse el comportamiento del solvente en
aspectos tales como su constante dieléctrica, variacion del pH, viscosidad, coeficiente
de expansion, densidad, etc, con respecto a las variaciones de presion y temperatura.
Los estudios termodindmicos en un sistema especifico proporcionaran informacion
acerca de la solubilidad, equilibrio de fases, rendimiento, reacciones de disolucion-
precipitacion, entre otras caracteristicas, bajo condiciones hidrotermales. Por otro lado,
la comprensién de la cinética de cristalizacion en los procesos hidrotermales es 1o que
har& posible controlar la formacion de las especies en solucion, la aparicion de fases
sdlidas, y la velocidad de su formacién. Entre la literatura actual, € libro de Byrappa y
Y oshimura, Handbook of Hydrothermal Technology. A Technology for Crystal Growth
and Materials Processing,* incluye una recopilacion de estudios sobre el crecimiento
de los cristales y procesado de materiales tecnoldgicamente interesantes, y analiza
detalladamente los aspectos fisicoquimicos anteriormente mencionados del método

hidrotermal.

Mas dla de los usos convencionales del método hidrotermal hasta finales del
siglo pasado, que en & ambito tecnol 6gico estan fundamental mente rel acionados con €l
crecimiento de monocristales de gran tamafio y de ata calidad,**3* véanse |as fotos de
la Figura 3.5, este método se ha convertido en la actualidad en una herramienta
interdisciplinar de referencia en la preparacion de nanomateriales 3323303 En egte
sentido la metodologia hidrotermal abarca desde la preparacion de nanoparticulas
cristalinas, con formas bien definidas y tamafio monodisperso, a la fabricacion de
materiales nanohibridos y composites, para una amplia gama de posibles aplicaciones de
relevancia tecnolégica en optoelectronica, almacenamiento mégnetico de datos,

bioimagen y biomedicina, biofotonica, fabricacion de ceramicas | aser transparentes, etc.
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Figura 3.5. Cristales de cuarzo hidrotermales crecidos en: a) AT& T Labs en los afios 1970; b) Autoclave

en Tokyo Communication Co. Ltd., en los afios 1980.

Las ventgas que ofrece la técnica hidrotermal en la preparacion de

nanoparticul as tienen una dobl e vertiente:

Por un lado las relacionadas con la calidad del material, que viene proporcionada
por & control adecuado sobre lafase cristaling, la estequiometriay la morfologia
(forma y tamafio) deseadas, asi como por la elevada cristalinidad obtenida. En
efecto, la precipitacion del material ya cristalizado directamente desde la
solucion regula la velocidad y uniformidad de la nucleacion y crecimiento,
mejorando €l control sobre e tamafio y forma de las particulas cristalinas, y
ademas puede reducir de forma significativalos niveles de agregacion, 1o que no
es tan evidente en preparaciones por otros métodos. El control preciso sobre la
morfologia y €l tamafio puede ser muy interesante cuando se busca una
determinada microestructura en e material. Desde este punto de vista 'y con un
enfoque dirigido la fabricacion de dispositivos foténicos, mientras que las
particulas de tamafio homogéneo con formas bien desarrolladas y definidas,
como cubos (3D) o placas (2D), serian la eleccidon acertada como precursores
para sinterizar ceramicas laser transparentes, y en la preparacion de composites
hibridos bien por dispersion en polimeros transparentes o por depdsito sobre

sustratos, aquellas particulas crecidas segun direcciones cristalogréficas
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yd

PRESION (Pa)

particulares, como barras, tubosy fibras (1D) cristalinos, pueden utilizarse como
unidades béasicas en la fabricacion de dispositivos basados en estructuras
ordenadas 2D y 3D. En cuanto a la pureza del material hidrotermal, hay que
tener en cuenta que excede significativamente a la pureza del propio reactivo de
partida, y esto es asi porque la cristalizacion hidrotermal es un proceso de auto-
purificacion, en €l que cristal que crece expulsa las posibles impurezas, que se

eliminan después con la solucion de cristalizacion.

En segundo lugar estan aquellas ventajas que suponen mayor seguridad y menor
coste e impacto ambiental en preparaciones a gran escala, esto es, los tiempos de
reaccion rgpidos y en un Unico paso, € uso de agua como medio de reaccion en
un sistema cerrado, y las bajas temperatura y presion que se requieren, y en
general e menor coste instrumental con respecto a otros métodos. La Figura 3.6
muestra un mapa comparativo con las presiones y temperaturas que requieren
diversas técnicas de preparacion de materiales, y la carga medioambiental que

implican.
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Figura 3.6. Diagrama de la carga medioambiental que suponen de los diferentes métodos de preparacion
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No obstante, los materides sintetizados bajos condiciones hidrotermaes a
menudo presentan diferencias relativas a defectos puntuales con respecto a los
preparados por métodos de sintesis de alta temperatura. Y si en los monocristales
hidrotermales de, por gemplo, BaTiOs;, hidroxiapatito o oa-cuarzo, los defectos
relacionados con la presencia de agua de red estan entre los defectos més comunes, y su
concentracion influye en las propiedades ddl cristal, en € caso de los nanocristales, con
una enorme relacion arealvolumen, esta influencia serd muy notable y habra de tenerse

presente cuando se eval Uen |as propiedades del material preparado.

Otra de sus ventagjas es que la técnica hidrotermal puede combinarse con éxito
con otros sistemas de aporte energético, -mecanicos electroquimicos, microondas,

35,36 37,38 esto es

ultrasonidos-, que mejoran la cinética de las reacciones hidrotermales,
reducen considerablemente e tiempo de preparacion del material nanocristalino

deseado.
3.3.1 Instrumentacién en sintesis hidrotermal

Las reacciones bgjo condiciones hidrotermales requieren un contenedor, €l reactor,
capaz de resistir la alta corrosion gue supone un solvente a ata presion y temperatura.
Otras caracteristicas del reactor ideal son i) su inercia frente a écidos, dcalis y agentes
oxidantes; ii) lafacilidad de montgje y desmontae; iii) robustez suficiente para resistir
experimentos durante largos periodos sin necesidad de regjuste después de cada
experimento. Se fabrican reactores con una gran variedad de disefios,*® que basicamente
son cilindros gruesos de vidrio, cuarzo y de diversas a eaciones, entre las que destaca €l
acero inoxidable de la serie 300. La mayoria se calientan externamente, y su rango de
presion y temperatura es limitado debido a la falta de aleaciones lo suficientemente
refractarias. Sin embargo, |os reactores de presion con calentamiento interno gque en la
actualidad estan disponibles comercialmente pueden llegar alos 1400 °C y 10 kbar. En
algunos experimentos la reaccion se lleva a cabo directamente en el propio reactor, pero
en lamayoria de los casos se dispone en su interior una vasija o capsula de Teflén o un
tubo de platino, oro o plata, que protegen e cuerpo del reactor de los medios altamente

COrrosivos.

Los reactores mas populares en sintesis de nanomateriales son los denominados
“reactores multipropdsito”, cuyo disefio es el que aparece en la Figura 3.7a. También se

usan mucho los denominados “reactores con agitacion”, véase e que aparece en la
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Figura 3.7b, cuyas principales caracteristicas son i) que permite la agitacién de su
contenido de forma continua, a diferentes velocidades; ii) que se puede extraer € fluido
en e transcurso del experimento, para realizar un andlisis, por g emplo determinar la
fases intermedias en la reaccion; iii) que puede introducirse un determinado gas en €l

reactor.

Figura 3.7. Disefios de | os reactores més populares en sintesis hidrotermal de nanoparticulas: a) Reactor
multipropdsito, con capsula de Teflon; ¢) Reactor con agitacion.

3.3.2. Disefio de los experimentos hidrotermales: variables termodindmicas y no termodinamicas

La limitacion mas importante del método hidrotermal de crecimiento de monocristales
es la necesidad de realizar aproximaciones experimentales de “prueba y error”’, para
establecer las condiciones més adecuadas del proceso en orden a controlar las
caracteristicas (fase, pureza, tamafio) del producto. Ademés de llevar mucho tiempo,
este tipo de pruebas no permite discernir si el proceso esta controlado por variables
termodindmicas o0 cinéticas. Hoy dia gran parte de la investigacion de procesos
hidrotermales para los que se prevé una implementacion tecnoldgica se realiza con un
enfoque mas racional, que consiste en disefiar primero € proceso hidroterma que
favorezca termodindmicamente la formacion de la fase deseada, con elevado
rendimiento, para posteriormente resolver |as limitaciones cinéticas del proceso. En este
disefio inteligente se utilizan modelizaciones termodindmicas, basadas en principios
hidro- y termodindmicos. Asi, para un sistema precursor determinado, los efectos de la
concentracion, la temperatura y la presiéon se modelizan para definir el sistema de
variables bgjo el cua la fase de interés es estable. La comparacion entre los modelos

termodindmicos de diversos tipos de sistemas precursores permitira elegir e sistema
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més efectivo y de mayor rendimiento. Esta modelizacion se lleva a cabo utilizando
algoritmos comercialmente disponibles, como los incluidos en e software OLI,* que
dispone una base de datos de las propiedades termodinamicas de los sistemas més
comunes. La metodologia de esos célculos esté bien desarrollada®*** Con el sistemade
variables que determinan |la estabilidad de |la fase del materia ya bien definido, podra
explorarse otro rango de condiciones, aquellas que permitiran controlar la cinética de la
reaccion y delacristalizacion en e proceso hidrotermal. Hay que tener en cuenta que en
realidad, las variables termodinamicas del proceso tales como latemperatura, la presion,
el pH, la concentracion de los reactivos y los aditivos, no solo determinan e rango de
estabilidad del material deseado sino que también influyen en la cinética de la reaccion
y de la cristalizacion. El tamafio del cristal esta controlado por las velocidades de
nucleacion global y de crecimiento, y la morfol ogia depende de la competicion entre las
vel ocidades de crecimiento segun las direcciones cristal ograficas principales. Utilizando
las variables termodinamicas, € tamafio de los cristales podra gustarse, por tanto,

variando latemperaturay la concentracion.

La sintesis hidrotermal de nanoparticulas con morfologia, tamafio y distribucion
del mismo controlados, presenta caracteristicas especificas, ya que se trata de reacciones
gue se llevan a cabo con temperaturas por debgjo de 200 °C, y presion autdgena (Soft
Solution Processing), y en € tiempo més corto posible. Por tanto, ya que tiempo de
cada experimento no es una condicion tan restrictiva, aparte de las condiciones bajo las
gue se obtiene la fase pura deseada, puede explorarse fenomenol dgicamente €l efecto de
un conjunto de variables para las que cabe prever una influencia notable sobre la
morfologia 'y e tamarfio de las nanoparticulas. Estas variables son fundamentalmente la
composicion de la solucion precursora, la concentracion del soluto en la solucion y €
pH. La morfologia de los cristales y su tamafio pueden verse afectadas también por la
presencia de surfactantes, que se adsorben selectivamente en caras cristalogréficas
especificas de las nanoparticulas, y por € solvente, que puede adsorberse de forma

similar,* y que ademés regula la solubilidad.

Como €& cambio de las condiciones termodinamicas de la sintesis de
nanoparticulas esta restringido dentro las fronteras de un diagrama de fases especifico,
podria no ser posible acceder atodas las formas y tamafios de un determinado material
modificando solo las variables termodindmicas. En estas situaciones hay que tener en

cuenta que también las variables no-termodindmicas pueden tener un papel muy
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importante. Por gemplo, cambiando la velocidad de agitacion o su duracion pueden
aparecer morfologias diferentes, tal como ocurre precisamente en la preparacién de los
vanadatos GdV O, dopados con Ln*, que se vera més adelante en el Capitulo 5. En
general, la agitacion durante € crecimiento cristalino conduce a un incremento en la
probabilidad de nucleacion espontanea, a un descenso en las inhomogeneidades en
supersaturacion, y a un incremento en la velocidad de crecimiento. El tamafio final de
las nanoparticul as esta determinado por €l balance entre las velocidades de nucleacion y
crecimiento, y si con el incremento en la velocidad de agitacion la nucleacion domina

sobre el crecimiento, € tamario de la particula podra hacerse menor.

3.4 Quimica de Vanadio pentavalente (V5*) en solucion

3.4.1 Especies moleculares en solucion
Laquimica en solucién acuosa de V> ha sido extensamente estudiada por Livage.** A
temperatura ambiente las especies moleculares presentes dependen fundamental mente

de la concentracion deV y del pH, véaselaFigura 3.8

= 2-
VO, VO, (OH), VO5(OH)
-5 ; —
: VO (OH)4laq)
=g | | ] 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Figura 3.8. Especies predominantes de V" en solucién a temperatura ambiente en funcién dela
concentracion de V y del pH. *

Fundamentalmente dos tipos de reacciones, hidrélisis y condensacion, tienen
lugar cuando una sal de V>" (por gjemplo, NH4V O3) se disuelve en agua:

70



Capitulo 3. Estructuray preparacion de vanadatos GdV O, dopados con lantanidos trivalentes

A) Hidrdlisis

Los iones V°* estan solvatados por moléculas de agua bipolares, dando lugar a especies
hidratadas [V (OH,)e]>* . El cation V°* es pequefio, y debido a su elevada carga presenta
un poder polarizante fuerte, y las moléculas de agua pierden protones parcialmente,

acidificado la solucion. Esta reaccion de hidrdlisis puede escribirse como:
[V(OHy)e]*" +hH,0 —[V(OH)n (OH2)en] ©™* + hHZ0"

El factor de hidrdlisis h crece con € pH, conduciendo a la formacién de acuo-,
hidroxo- y oxo-especies. Su valor puede predecirse utilizando € Ilamado “modelo de
carga parcia” basado en € principio de igualacion de la electronegatividad de
Sanderson.”®** Este modelo supone que se acanza un equilibrio cuando la
electronegatividad media yp de los precursores hidrolizados [V (OH)n(OH2)er] ©™* se
hace igual ala electronegatividad media de la solucién acuosa. En tales soluciones los
protones estén deslocalizados sobre el conjunto de la red de enlaces de hidrogeno.
Como resultado |a el ectronegatividad de | os protones solvatados se hace igual alade las
moléculas de agua y |a electronegatividad de la solucion acuosa cambia con € pH. Esta
decrece linealmente con el pH seguin la expresion:

Yo = Yo -APH
que conduce a la expresion™
Yac =2.732-0.035pH

La electronegatividad media de la solucion acuosa decrece linealmente con €l
pH desde 2.732 a pH 0 hasta 2.242 a pH 14, mientras la proporcién de hidrdlisis se
incrementa desde 4.5 [VO, (OH,)4]" ah =6.2.

A pH muy bgo (pH < 2), e “modelo de carga parcial” daunvalordeh=4y €
precursor de V** corresponderia a [V(OH)4(OH,)-]*. Sin embargo, tiene lugar una
transferencia protonica entre los grupos V-OH para reducir la carga positiva del V, lo
que conduce a la formacién de cationes vanadilo [V O,(OH,)4]* (coordinacion de V=

6) 0 [VO,]*, en los que dos dobles enlace V=0 se forman en posiciones cis.*

Con pH superior a 6 los enlaces V-0 se hacen mas covalentes y la coordinacion
del VV°* decrece a 4, apareciendo |a especies tetra-coordinadas [HnVO4]>". Este cambio
de coordinacion puede detectarse a simple vista. El color de V> (3d°) se debe a
transferencia desde los orbitales de enlace del oxigeno a los orbitales vacios d del V.
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Estas bandas de transferencia de carga se desplazan al UV cuando e desdoblamiento
del campo del cristal de los orbitales d decrece. Asi, las soluciones que contienen las
decavanadatos de V** en coordinacion 6 son de color anaranjado, mientras que aquellas
que contienen metavanadatos con VV>* en coordinacion 4 son incoloras. En el Capitulo 5
se mencionara este cambio de color en los vanadatos preparados en relacion a pH dela
solucién que se prepara con |os reactivos de partida. Las especies tetraédricas [HnV O4]*"
pierden protones progresivamente cuando € pH aumenta, conduciendo a especies
[VO,]* apH superior a12. La Figura 3.9 presentala evolucién del factor de hidrélisis h

paraV>" en solucién acuosa, en funcién del pH.

Figura 3.9. Factor de hidrdlisis h de los precursores de V** [V (OH), (OH,)e.+] ©™* en funcién del pH.* El
punto de inflexion marca el paso de la coordinacion octaédrica (cuadrados) atetraédrica (triangulos) de
las especies en solucion.

B) Reacciones de condensacion

En realidad las especies monomeéricas solo se observan en soluciones muy diluidas. La
condensacién ocurre cuando aumenta la concentracion de V°* en la solucién. El proceso

de condensacion supone fundamental mente dos reacciones:
- olacion: -V-OH + -V-OH; =-V-OH-V + H,0
- oxolacion:  -V-OH + HO-V- =-V-0O-V- + H,0

Ambas reacciones implican la adicién nucleofilica de grupos OH® en cationes
positivos VV®*. Para que ocurra la condensacion se requieren grupos hidroxo V-OH, pero
lareacciones de olacién, en las que las mol écul as |&biles de agua ya estédn formadas, son

cinéticamente mas favorables, esto es, més rgpidas, que la oxolacion.
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A pH bajo, los precursores vanadilo [VO,]" no pueden conducir a especies
condensadas, y para que ocurra la precipitacion deben afiadirse aniones a la solucion,
por gemplo los vanadil-fosfatos VOHPO,.NH,0, en que los cationes [VO,]" estén

rodeados de aniones fosfato, pero no se forman enlaces V-0-V.*

La precipitacion de V,0Os tiene lugar a pH =~ 2, por policondensaciéon del
precursor neutro [VO(OH)3(OH>)-]°, en e que una molécula de agua esta situada segiin
el ge z en direccion opuesta a enlace doble V=0, véase la Figura 3.10a. La
condensacion no puede producirse en esta direccion, ya que no hay un grupo —-V-OH, y
sélo puede ocurrir en € plano xy, donde hay 3 enlaces —-V-OH y uno —V-OH,. La
olacion segun la direccion HO-V-OH, (ge x) tiene lugar mas rapidamente que la
oxolacion en la direccion de HO-V-OH (gjey), y asi se formaran primeramente cadenas
de piramides de base cuadrada V Os con vértices compartidos, y después esas cadenas a
unirse entre si por oxolacién segun e gey producen una estructura de éxido de vanadio
en capas constituidas por dobles cadenas de pirdmides VOs que comparten aristas, véase
el esguema con estas estructuras que se muestra en la Figura 3.11. Las interacciones
bipolares entre grupos V=0 vecinos favorecen la estructura en capas, que ademés se
estabilizan porque esos grupos V=0 de piramides que comparten aristas estan situados
en lados diferentes del plano. Las moléculas de agua pueden intercalarse con facilidad
entre esas capas por enlaces de hidrégeno. Este mecanismo en dos pasos puede explicar
la estructura tipo “cinta” de los geles de composicién V,0s.nH,0, que ha sido descrita
como dobles capas de V,0s5 constituidas por unidades piramidales de base cuadrada de

composicién [V Os], con moléculas de H,O intercal adas. #4449

[VO(OH)(OH,),° [VO(OH),(OH,)|
Z z
T oxolacion T oxolacién
4 O
/' d A7
H,0 ]| o | om
\ V \ V /
HO E OH HO -~ | OH
, ~ | S
[} ., 1 -z
H,0 olacion H,0 oxolacién
2 6 5
pH
a) b)

Figura 3.10. Estructura de los precursores moleculares de V** en solucién acuosa
en el rango depH de2 a 6.
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Figura 3.11. Posibles mecanismos de condensacion conducentes a la aparicion de geles de V,0s a partir
del precursor neutro (h = 5) [VO(OH)3(OH,),]°

A pH superior a2 y con concentraciones elevadas de VV°* aparecen en lasolucién
agregados de especies anidnicas decavanddicas [V100x]®. Estas entidades
tridimensionales (3D) estén constituidas por agregacion de 10 octaedros [VOs] que
comparten aristas, véase la Figura 3.12a, con los grupos V=0 dirigidos radiamente
hacia €l exterior del cluster, y se forman por condensacion nucleofilica del precursor
neutro [VO(OH)3]°:

10 [VO(OH)3]° — [H2V 10025]* + 4H* + 12H,0

— [V10028]6_+ 6H" + 12H,0

Las especies decavanddicas son acidos fuertes que pierden protones
espontaneamente en agua, produciendo soluciones de color amarillo de acido
decavanadico [H2V 10025]*, la forma més protonada de las especies decavanadicas, y
aniones decavanadato [V 1005] . Las fases sdlidas de decavanadatos precipitan en estas
soluciones cuando ademas hay presentes cationes. Se han descrito varias de estas fases
con poliedros de lanténidos trivalentes situados entre los agregados [V 1002s]%,
51,52,53,54,55,56

véase la Figura 3.12b correspondiente a la estructura de Er,Vi1002s:
25H,0.
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Figura 3.12. &) Anién decavanadato [V 100,5]® constituido por 10 octaedros [V Og] que comparten aristas;
b) Estructura de Er,V 10045+ 25H,0 con poliedros ErOg entre los clusters de [V 1905]°.

A pH = 6-7 se forman especies moleculares de VV>* con estructura laminar, que se
originan por condensacion del precursor anidnico [VO(OH)4(OH»)] resultante de la
pérdida de protones en €l anterior precursor neutro cuando se incrementa el pH, véase el
esguema de este precursor en la Figura 3.10b. La condensacion no puede tener lugar
segun la direccién O-V-OH,, como en €l caso anterior, pero las reaccion de oxolacion
son ahora cinéticamente equivalentes en € plano xy, o gque conduce a la aparicién de

estructuras laminares. La union entre las piramides [V Os] es parecida a la que existe en

V,0s, formandose capas cargadas negativamente de composicion [V 4010] .

La coordinacién de V" decrece por encima de pH= 6-7, apareciendo precursores
tetraédricos [H,VO4]®™", que experimentan una pérdida progresiva de protones con e
incremento del pH. En & rango de pH 6-9 la condensacion de precursores [H2VO,]
produce metavanadatos ciclicos 0 en cadenas. Las especies ciclicas, como [V 401,]%,
estan presentes en solucion, mientras que los metavanadatos en cadenas se forman en
estado solido. Estos ultimos estan constituidos por cadenas simples de tetraedros [V O4]
compartiendo vértices, como en KVOg3, 0 por dobles cadenas de bipiramides trigonales
[VOs] que comparten aristas, como en KVO3.H,0. A pH superior a 9 los precursores
moleculares de VV>* son [HVO4]?, y finalmente por encima de pH= 12 sélo existen las
unidades tetraédricas sin protones [VO,]*.*** Asi pues, con [HVO4]?* sdlo es posible

una oxolacion limitada, 10 que producird compuestos con estructura tipo “cinta’
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constituida por tetraedros [VO.]*, de forma similar a la descrita para los compuestos
V,0s5 congtituidos por pirdmides de [VOs], mientras que a pH muy elevados solo
existiran ortovanadatos 3D basados en tetraedros [V O4]%.

4.2 Evolucién de los precursores moleculares de con el tratamiento hidrotermal: Oxidos
3.4.2 Evol de | lecul de 5+ | trat to hidrot [: Oxid

de Vanadio nanoestructurados

A temperatura ambiente existe una correlacion directa entre la estructura molecular de
los precursores de V°* en solucién y los aniones vanadato en la especie sdlida
precipitada. Sin embargo, cuando se realiza posteriormente el tratamiento hidrotermal
de la solucion preparada son las condiciones del tratamiento, el pH del medio de
reaccion, la temperatura y la duracion de la reaccion, asi como la naturaleza de los
demés iones presentes, 1os que van a tener una influencia decisiva en la forma en que
estos precursores se estructuran y auto-organizan, dando lugar a morfologias similares a

las descritas paralos Oxidos de Vanadio.

3.4.2.1 Oxidos de Vanadio 1D y 2D

Durante la ultima década se han descrito un buen niumero de polioxovanadatos con
estructuras 1D o 2D, nanoagujas, nanofibras, nanocintas 0 nanohojas, entre otras
denominaciones. Estas morfologias estéan generalmente relacionadas con la estructura
laminar del V,0s con estructura ortorrombica. La temperatura y € pH son los
principales parametros que controlan dichas morfologias. Por ejemplo, el calentamiento
de V,0s5 con tetrametilamonio N(CH3),OH (TMAOH) conduce a diferentes
compuestos laminares dependiendo del pH.>" Se obtienen particulas (TMA)[V 20g]
tipo cinta a pH 3, cuya estructura 2D esta constituida por cadenas de octaedros [V Og]
gue comparten aristas, que se unen por vértices para formar las laminas [V 20Og].
También se obtienen particulas laminares (TMA)[V404] a pH 6, con las capas del
oxido hechas de cadenas dobles de piramides de base cuadrada [VOs] que comparten
vértices y aristas entre si, y que se unen a otras cadenas compartiendo vértices. En
ambos casos la estructura es proximaalade V,0s, y laprincipal diferencia entre ambos
polivanadatos es la forma de las particulas, cuya anchura crece con € pH. Ello se
explica en funcion del precursor molecular hidrolizado presente, €l precursor neutro
[VO(OH)3(OH>),]° a pH ~3, para e que las reacciones de olacion segin V-OH, son
mas rapidas que las reacciones de oxolacion segun los enlaces V-OH, lo que implica e

crecimiento anisotropico de nanocintas (TMA)[V2Og], 0 € precursor aniénico
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[VO(OH)4(0OH3),] apH ~6, con e que solo tienen lugar reacciones de oxolacion en €
plano xy, segun los cuatro enlaces equivaentes V-OH, y por tanto apareceran particulas
2D de composicion (TMA)[V 401g].

Como regla general, la evolucién de las formas 1D a las 2D se produce cuando
el pH aumenta, lo que seria @ resultado del mayor grado de pérdida de protones de la
cuarta molécula de H,O en e plano ecuatoria xy, y en consecuencia la disminucion de

la condensacion por olacion. Segun este mecanismo se ha descrito la formacion de

58,59,60 61,62 63,64,65,66,67 68,69

nanocables, nanofibras,®® nanocintas, nanovigas,®®*® y nanohojas.”™

El caso de las nanocintas de H,V 30g es particularmente interesante. Se obtienen por
sintesis hidrotermal de suspensiones de V ,0s, a 190 °C durante 24 h, y laanchurade las
nanocintas puede controlarse gjustando € pH, desde 100 nm apH 3 hastal um apH 5.

L7278 yéanse | as imégenes en la Figura 3.13.

r. i S e
10 mm § [0 nm

Figura 3.13. Nanocintas de H,V 30g sintetizadas con pH en € rango 3-5: @ Con pH 4;
b) Con pH 5.

3.4.2.2 Nanotubos de 6xidos de Vanadio
Los nanotubos de VOy fueron descritos inicialmente a finales de los 90 del siglo

pasado.”"® Llegan a tener varias micras de longitud, y son un buen eemplo de
estructuras tubulares multicapas. Las paredes del tubo pueden contener hasta 30
l&minas, dando lugar a diametros exteriores de hasta 1 pum. Existe una amplisima
literatura que recoge la descripcion de estas estructuras y su formacion, y sus
propiedades electronicas, Opticas, magnéticas, y fundamentalmente electroquimicas,
véase, por emplo, la compilacion realizada por Livage.
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Los nanotubos VO, se forman por reaccion hidrotermal a temperaturas de
aproximadamente 180 °C durante unos cuantos dias, en presencia de alquilaminas de
cadena larga, como la hexadecilamina, y con diferentes reactivos de V, tales como
V,0s, dkdxidos VO(OR)3, VOCI3 0 NH4V O3, véase laFigura 3.14. En todos |os casos
en la solucion se forman iniciamente Oxidos de V laminares, que después se enrollan
dando lugar a los nanotubos. La observaciéon durante la sintesis hidrotermal de la
coexistencia de nanotubos y hojas no enrolladas de VO confirma e mecanismo
anterior. De hecho, la densidad de las estructuras laminares va disminuyendo con €
tiempo de reaccion mientras se forman mas y mas nanotubos, hasta que solo se

observan nanotubos después de unos cuantos dias de reaccion.

Figura 3.14. Imagen TEM de nanotubos VO, preparados por sintesis hidrotermal utilizando la
aquilamina con 16 grupos CH,, y una solucién de V°*.

Dos procesos parecen estar implicados en la formacion de los nanotubos de
VOy: laintercalacion de moléculas organicas entre las laminas del 6xido, y la reduccion
de los iones V**. Para la intercalacion entre las capas de 6xido se ha utilizado una
amplia gama de especies moleculares, tipicamente aquilaminas de cadena larga, bien
aminas primarias CnH2n+1NH2, 0 diaminas NH2(CH2)aNH,. Antes del tratamiento
hidrotermal |a dispersion con la mezcla de la alquilaminay € éxido de V debe dgjarse
enveecer, para inducir € proceso de intercalacion. El tamafio de las moléculas
organicas intercaladas es importante en orden a disminuir la interaccion entre las capas
del Oxido, de forma que las capas exfoliadas de V,0s puedan comportarse libremente

en ladispersion. De hecho, las aminas més cortas no producen nanotubos de V Oy.

Por otra parte, |as moléculas orgénicas también favorecen la reduccion del V" a
V#, tal como se observa con e cambio de color de la dispersion, que pasa de naranja-

amarillo a verdoso y negro. Ya que V** es considerablemente mayor que V** (ry** =
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0.85 A, ry°" = 0.49 A), se producira un importante grado de tensién que favorece la
curvatura de las ldminas de V Ox.

3.4.2.3 Oxidos de Vanadio nanoestructurados

El tratamiento hidrotermal de las dispersiones de VV>* conduce tal como se haindicado a
la aparicién de formas 1D y 2D. Sin embargo, un paso més que puede acanzarse
dependiendo de las condiciones hidrotermales es la auto-organizacion de tales
estructuras en otras mas complejas tales como esferas, o las denominadas tipo “nano-

flor” otipo “nano-erizo”, entre otras.

Se han obtenido gavillas o haces de 6xido de V constituidos por decenas de
nanofibras, nanocables o nanovigas, con didmetros de individuales de 30-50 nm y
longitudes de 3 - 7 um. El uso de ultrasonidos antes de la reaccion hidrotermal induce la
dispersién de las laminas del éxido de V que se enrollan formando las estructuras 1D, y

que después se auto-organizaran uniéndose entre si paradar lugar alas gavillas.”" ™

También se han preparado microesferas huecas de V,0s por auto-organizacion
de nanovigas, " asi como microesferas hechas de particul as densamente empaquetadas y
nanovigas unidas entre si radialmente.® Pero quizas la morfologia més sorprendente
descrita para los 0xidos de V estructurados es la de los agrupamientos esféricos que
parecen micro-erizos.*® Se han preparado por tratamiento hidrotermal de una
dispersion etandlica de tri-isopropdxido de V y alquilaminas. EI compuesto laminar se
forma primeramente con las alquilaminas intercal adas entre las laminas del 6xido, y las
l&minas se auto-organizan como estructuras de tipo abanico. Las laminas se enrollan

formando tubos VO, que se unen entre si radialmente, véase la Figura 3.15.

Figura 3. 15. Nanotubos de VO, y su auto-organizacion formando “ micro-erizos de mar”.
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3.5. Recubrimiento de la superficie de las nanoparticulas con SiO, como estrategia
para minimizar pérdidas en la emision Optica

Aunque los métodos actuales de sintesis de nanoparticulas dopadas con Ln**, y entre
ellos los procesos hidrotermales en condiciones suaves de presion y temperatura
permiten un control preciso tanto del tamafio como de la morfologia de las mismas, se
ha observado que generamente la reduccion del tamafio se hace a expensas de la

eficiencia radiativa de |as emisiones 6pticas.®

La estrategia seguida en esta Tesis para conservar le eficiencia de la emision
optica de los Ln** con respecto a la que presentan los monocristales de GdvO, ha
buscado minimizar los efectos de la extincién de la luminiscencia producida por
defectos y especies adsorbidas en la superficie de las nanoparticul as preparadas por via
hidrotermal. Para ello esas nanoparticulas se han encapsulado con una capa de un

material opticamente inerte, 6xido de Silicio SiO, amorfo.

3.5.1 Reacciones de silanizacion

En las Ultimas dos décadas se ha producido un desarrollo notable de las aplicaciones de
una familia de compuestos hibridos érgano-inorganicos con Silicio, los denominados
silanos, akéxidos Si(OR), donde R es un grupo organico, en procedimientos de
recubrimiento de metales contra su corrosion,®  ya que esos compuestos actlian como
promotores de la adhesién entre € sustrato metdlico y € recubrimiento organico
aplicado.®® Laquimicade los silanos y |os mecanismos de interaccion de esas moléculas
con € sustrato metdico y con € recubrimiento organico estan muy bien
documentadas.® Més recientemente se ha producido la transferencia de ese
conocimiento al uso de los silanos en reacciones de depdsito de capas protectoras de
oxido de S amorfo sobre la superficie de las nanoparticulas (reacciones de
“dsilanizacion”). En redidad, se trata de una adaptacion del proceso de crecimiento de
esferas de SiO, de tamafio controlado descrito por Stober et al,®” mediante e cua se
produce e recubrimiento in situ de las nanoparticulas inmersas en una solucién
H,O/acohol del precursor silano, con pH acalino y a temperatura ambiente. Este
recubrimiento, con espesor controlado, ofrece la posibilidad de preservar la integridad
de la emision dptica proveniente de los Ln®* en las nanoparticulas, ya que minimizaria
las pérdidas por desexcitacién no radiativa en la superficie de las mismas. Las
reacciones de silanizacién son un proceso sol-gel que ocurre en cuatro etapas.
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i) Hidrdlisis de las moléculas de los alkoxidos de Silicio

i) Reacciones de condensacion y polimerizacion de monomeros para formar
cadenas

iii) Crecimiento de las cadenas

iv) Aglomeracion de las estructuras poliméricas seguida de la formacion de la

estructura de la capa

La hidrdlisis ocurre en presencia de agua. Las moléculas del alkoxido de Si
generan grupos Si-OH a partir de los grupos Si-OR, siguiendo los pasos que aparecen
en la Figura 3.16, de forma que la expresion final de la hidrélisis vendria dada por la

siguiente reaccion:
Si(OR)4 + 2H,0 < Si(OH)4 + 4 ROH

siendo los a coholes subproductos de la hidrdlisis. Sin entrar en detalles hay que sefia ar
que las reacciones de hidrdlisis se ven afectadas por un gran nimero de parametros,
tales como latemperatura, e pH, la naturaleza de los alkdxidos, € enveecimiento de la

solucion, etc., que modifican la cinética de esta reaccion.

R R
\ \
) ,fo s
- HO
R s O S s— ““s’if g t RoH
‘f H‘D’/ “N..O/
R—0 R—0
R R
A \
HO /D 4
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R_Of' o / \0/
HO
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HO fo 2
HO
g R+ RO = s’f + ROH
e i
wo o ° o
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R
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o /,0 OH
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/o / oH
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Figura 3.16. Pasos sucesivos en lareaccion de hidrélisis de un tetraalkéxido de Silicio
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Es necesaria la presencia de un nimero suficiente de grupos silanol Si-OH para
interaccionar con la superficie de la nanoparticula, ya que solo estas especies
hidrolizadas pueden conducir a la formacion de enlaces covalentes fuertes con la
superficie. Usualmente, una cantidad establecida de nanoparticulas preparadas se
introduce en la solucion de silano con las moléculas hidrolizadas. Esta solucion se
gjusta a pH basico. De esta forma, las moléculas de silano hidrolizadas en solucion se
ponen contacto con grupos hidroxilo sobre la superficie de las nanoparticulas. Los
grupos silanol pueden interaccionar no solo entre ellos mismos, sino también con los
grupos hidroxilo en equilibrio en la superficie de las nanoparticulas. Y este es un punto
critico en € depdsito de la capa de SiO, sobre las nanoparticulas. la superficie de las
nanoparticulas tiene que ser rica en grupos hidroxilo para permitir una adsorcion
suficiente de los grupos silanol, de acuerdo con e mecanismo que se indicaen laFigura
3.17.
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Figura 3.17. Representacion esquemética de las reacciones de hidrdlisis (alaizquierda) y
condensacion (aladerecha) de los grupos silanol sobre la superficie de nanoparticul as.

Considerando la interaccion entre las moléculas del silano y la superficie de la
nanoparticula, primeramente se produce la formacién de enlaces de hidrogeno débiles
entre los grupos hidroxilo en equilibrio sobre la Ultima y los grupos silanol Si-OH
(Figura 3.17, izquierda). Después, a secarse la solucién, se produce la condensacion
entre ambos grupos Si-OH e hidroxilo, que conduce a la formacion de enlaces
covaentes nanoparticula-siloxano, NP-O-Si (Figura 3. 17, derecha), de acuerdo con la

siguiente reaccion (silanizacion):
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Si-OH (solucion) t NP-OH (superficie) < NP-O-Si +H,0

Si la velocidad de hidrdlisis es suficientemente alta comparada con la de la
condensacion entre grupos silanol, se formardn muchos enlaces NP-O-Si, y |a particula
guedard satisfactoriamente recubierta por SIO,. Por € contrario, si la velocidad de la
hidrdlisis es pequefia comparada con la de la condensacion, se formarén pocos enlaces
NP-O-Si con grupos silanol grandes, que ademés obstaculizan e avance de la
condensacion de SIO, sobre la superficie de la nanoparticula. De hecho, la silanizacién
ocurre en competicion con la reaccion de condensacion de los grupos silanol

interaccionando entre ellos mismos, segun:
Si-OH (solucion) + SI-OH (solucion) < SI-O-Si' (solucion o recubrimient) FH20

Como resultado de la hidrdlisis, seguida de las reacciones de condensacion de
los grupos alkoxy enlazados a Si, en la superficie de la nanoparticula se forma la capa
de recubrimiento de SiO. Las caracteristicas de la capa dependeran de la quimica de las
moléculas de silano utilizado, de las propiedades de la solucion y de las condiciones del
depbsito. Sin embargo, la estructura fina de la capa se puede representar

esguemati camente como se indicaen laFigura3.18

Considerando la Figura anterior, se observa que e nimero de grupos hidroxilo
depende del proceso posterior de secado: Cuanto mas ata sea la temperatura o
prolongado €l tratamiento térmico, menor ser4 € numero de enlaces Si-OH no

condensados.

Figura 3.18. Representacion bidimensional esquemética de la estructura de una capa de silano en el
recubrimiento de la superficie de una nanoparticula.
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Los alkéxidos de Si habitualmente utilizados en los procedimientos sol-gel de
recubrimiento anti-corrosion de metales son yGlicidil-oxipropil-trietoxi-silano (yGPS),
metiltrietoxi-silano (MTES) y tetraetoxi-silano (TEOS). En la Figura 3.19 pueden verse
las representaciones esqueméticas de estas moléculas: @) yGPS, es un silano organo-
funcionalizado compuesto por un corto esqueleto de 3 &omos de C, con una cabeza
constituida por un Si sustituido con tres grupos etilo (-O-CH,-CH3) y unacola que lleva
el grupo epoxi. Los enlaces de Si-O pueden hidrolizarse en agua, formandose los
enlaces Si-OH, y produciendo las reacciones de condensaciéon de SIO, antes indicadas
sobre |la superficie de la nanoparticula. Sin embargo €l enlace Si-C no es susceptible de
hidrdlisis, y en consecuencia e grupo epoxi estara también presente en el recubrimiento
de la nanoparticula; b) MTES, en este caso € Si va unido a tres grupos etilo (-O-CH -
CH3) y un grupo metilo (-O-CH3). El enlace Si-metilo es estable en agua, por lo que
introduce un descenso en la densidad de enlaces intermoleculares en las especies que se
condensan, es decir, que proporcionara un cierto control en la densificacion del
recubrimiento de la nanoparticula. Aunque las caracteristicas tanto de yGPS como de
MTES son muy interesantes cuando se trata de producir recubrimientos de metales, ya
que e grupo epoxi asegura una interaccion eficiente con el recubrimiento organico, y €
grupo metilo impide la formacion de recubrimientos gruesos, y por tanto quebradizos,
no son en absoluto aconsgjables si de lo que se trata es de preservar las propiedades de
la emision dptica de los Ln*" en la nanoparticula. En efecto, los fonones de alta energia
asociados a |0s grupos organicos favorecen la desexcitacién no radiativa de los Ln®* en
la superficie de las nanoparticulas, |0 que supone emisiones dpticas menos intensas; c)
TEOS, es una molécula muy sencilla constituida por Si enlazado a cuatro grupos (-O-
CH,-CH3), y dependiendo de las condiciones de la hidrdlisis, todos los enlances Si-O-
CH,-CH3 pueden hidrolizarse y formar enlaces Si-OH. Por tanto, la utilizacion de
TEOS resulta muy adecuada para e recubrimiento de nanoparticulas, ya que no
introduce especies adicionales. La reaccion de hidrélisis especifica puede escribirse

entonces como:
Si(OC2H5)4 +2H,0 & SI(OH)4 + 4 C,H50H

De esta forma, e TEOS es una suerte de “constructor estructural”, ya que
inicialmente promueve la formacion de una red inorganica y dominios inorganicos de
Si, y la posterior condensacion solo depositara SIO, sobre la superficie de la
nanoparticula. El recubrimiento de SiO,, cuyo espesor podra controlarse segun las
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condiciones del proceso sol-gel, constituird una barrera protectora de la superficie de la

nanoparticula.

CHs

_0—_-CHs

o—@~o\

Figura 3.19. Esquemas moleculares de los alkdxidos de Si utilizados usua mente en recubrimientos de
metales: a) yGlicidil-oxipropil-trietoxi-silano (yGPS). b) Metil-trietoxi-silano (MTES). c) Tetra-etoxi-
silano (TEOS).

Aungue en menor medida que los métodos basados en € sistema de reacciones
anteriormente descritas, se han desarrollado otros en los que se utilizan las micelas o
micelas inversas que se forman en una sintesis en microemulsion para confinar y

controlar € recubrimiento de SiO, sobre |a nanoparticul as.®®

Cuando se consideran |as aplicaciones biomédicas de |as nanoparticul as dopadas
con Ln*, tanto su uso como sondas luminiscentes, como nanotermémetros, o en
sistemas de liberacion de farmacos,® la “encapsulacion” con una capa de SiO.
proporciona multiples ventajas a tener en cuenta: i) facilita la dispersion en medio
acuoso, asi como la aparicién de propiedades anfifilicas en las nanoparticulas, esto es,
una parte hidrofilica, soluble en agua, y otra lipofilica, insoluble en agua, de tal forma
que el “cuerpo” de las nanoparticulas resulta mucho mas estable en un amplio rango de
pH y solventes; ii) disminuye la degradacion fotoquimica; iii) los grupos silanol de la
superficie pueden funcionalizarse con ligandos especificos dependiendo de la actuacion

de la nanoparticul as.
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Capitulo 4. Técnicas experimentales

La seccién 4.1 de este Capitulo describe las composiciones y e procedimientos de
preparacion de los vanadatos GdV O, dopados con lantanidos trivalentes (Ln®"), con
estructura tetragonal del tipo zircon (14,/amd). Asimismo se detallan los tratamientos
posteriores a los que se sometieron las nanoparticulas obtenidas a fin de optimizar la
eficiencia de su emisiéon Optica de cara a aplicaciones como marcadores visibles. Se
describe también la preparacion por co-precipitacion de vanadatos YV O, dopados con
Ln**, y su depdsito sobre sustratos de cuarzo por la técnica de spray-pirdlisis, enfocado
a la preparacion de laminas delgadas transparentes para la fabricacion de pantallas de
color. La seccion 4.2 expone las técnicas empleadas en la caracterizacion de las
muestras preparadas, fase cristaling, tamafio, morfologia, superficie especifica y
determinacion de especies adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas. La seccién
4.3 presenta las técnicas relativas a la caracterizacion de la respuesta optica —vidas
medias de fluorescencia, absorcion Optica y emision por upconversion, tanto de las
nanoparticulas preparadas como de las laminas delgadas. Finalmente, la seccion 4.4
resume los conceptos que nos permitiran definir y caracterizar el color de las emisiones

visibles en los materiales preparados

4.1 Preparacion de vanadatos GdVO, dopados con lantanidos trivalentes dpticamente
activos”

4.1.1 Preparacion de micro y nanoparticulas por reaccion hidrotermal de dispersiones sol-gel

Atendiendo a su composiciéon se han preparado dos grandes grupos de muestras de
vanadatos GdV O, dopados con Ln*":

a) 2 mmol de Gd;xTmyVQO,, con x = 0.002, 0.005, 0.010 y 0.05, o lo que es o mismo
0.2, 0.5, 1.0 y 5.0 % mol Tm. Se emplearon como reactivos NH;V O3 (Cerac, 99.5

%) y i) nitratos, 0 i) cloruros delos Ln**:

i) En e procedimiento se emplearon Gd(NO3)3'6H,0 y Tm(NO3)3'6H,0, Strem
Chemicals con pureza del 99.99 %. La primera etapa es un proceso sol-gel, la
preparacion de una solucion acuosa (40 ml de agua destilada) de las cantidades
estequiométricas requeridas de los nitratos y de NH4V O3, que se mantiene con

agitacion magnética durante 10 min. A continuacion se gusta € pH de la

" Por brevedad, en este trabajo nos referiremos a la composicién genera de las muestras dopadas con
Tm* como Tm:GdVO,, y a la de aquellas sensibilizadas con Yb*" y codopadas con uno o varios Ln**
activadores de la upconversion como Ln,Y b:GdVO,. Cuando se indique una composicion especifica el
contenido en cada cation vendra dado por el subindice correspondiente en laformula.
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dispersion, en la que ya esta presente e sol (la suspension coloidal de las
particulas), a 4 (muestras NIT-pH 4), a7 (muestras NIT-pH 7) y a 10 (muestras
NIT-pH 10), mediante la adicion gota a gota de NH4OH diluido con agitacién
magnética vigorosa. Se aprecia entonces un incremento notable de la viscosidad
de la dispersion, esto es, la formacion del gel. La dispersion, naranja con pH 4,
amarilla con pH 7 y blanca con pH 10, se mantiene con agitacién otros 10 min, y
a continuacion se transfiere a la capsula de Teflon, que queda llena a ~85 % de
su capacidad, y se introduce en € reactor de presion para € tratamiento
hidrotermal a 185 °C. La presion autdgena en €l interior de la capsula puede
establecerse segun € nivel de llenado consultando € gréfico Presion-Volumen-
Temperatura que se mostro en la Figura 3.4. Los tratamientos hidrotermales se
prologan durante 2 %2 h, 6 h, 13 h'y 24 h. En total, para cada composicion Gd;.
x 1MV O, indicada més arriba se prepararon doce muestras, cuatro con cada uno

de los tres pH, seguin los anteriores tiempos de tratamiento hidrotermal.

Para la ruta de preparacion con los cloruros de Gd(Tm), éstos se sintetizaron
previamente empleando las cantidades estequiométricas requeridas de los
sesquioxidos Gd,O3 y TmpO3, WUXi YiFeng Rare Earth Co Ltd., 99.99 %), que
se disuelven en HCI diluido (10 ml de agua destilada y 5 ml de HCl 38 %)
caliente, bajo agitacion, hasta llegar a completa sequedad. Se afladen entonces 40
ml de agua destiladay NH4V O3, manteniendo la agitacion. Después de gjustar €
pH de la dispersion a4 (CLR-pH 4), 7 (CLR-pH 7) y 10 (CLR-pH 10), ésta se
mantiene con agitacion magnética durante 10 min, y a partir de este punto €
proceso se desarrollé como se ha descrito en la seccidon anterior 4.1.1ai. Sin
embargo, ya gque la dispersion inicialmente preparada con cloruros tiene un pH ~
6, e guste apH 4 se hizo afiadiendo un par de gotas de HCI diluido. Como en €
caso anterior, para cada composicion Gd;xTmyV O, se prepararon doce muestras,

segun € pH y € tiempo de tratamiento hidrotermal.

El producto obtenido de cada tratamiento hidrotermal se separ6 de la suspension

acuosa por centrifugacion, se lavé con agua destilada al menos tres veces centrifugando

cadavez, y se seco d aire, a 120 °C, sobre una placa calefactora durante €l transcurso de

una noche.

Para llevar a cabo andlisis adiciondles ddl efecto de las condiciones de la

preparacion sobre la morfologia del material preparado se redizaron otras sintesis
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especificas. Estas preparaciones se hicieron con condiciones diferentes relativas a la
dispersion inicial, incluyendo un tiempo de envejecimiento sin agitacion (de hasta 3
dias), o modificando € tiempo que se mantiene su agitacion (hasta 24 h), incorporando
pH intermedios, pH 5y pH 8, asi como otras duraciones para €l tratamiento hidrotermal
de la dispersion, desde 1 h a 4 dias. Adicionalmente, también se consideraron en €
procedimiento de sintesis de muestras de composicion Gd;xTmcVO, seleccionadas
periodos de 3 h de inmersion de la dispersion inicial en € bafio de ultrasonidos, antes

y/o después del tratamiento hidrotermal.

Para las medidas de la vida media de los multipletes *H, y °F4 de Tm** las

muestras anteriores se sometieron a un tratamiento térmico a 600 °C durante 5 h.

b) 2 mmol de muestras codopadas con Yb** (t) y Ln*" = Tm (X), Ho (y), Er (2) con las

siguientes composiciones:

i) Con s6lo un lantanido Ln®*, Gdy..ay12Y bl Ny Vs, t = 0.005 hasta 0.99 (desde
0.5 hasta99 % moal), y x/y/z=0.001 hasta 0.05 (desde 0.1 hasta5 % moal).

ii) Codopadas con dos lantanidos, Ln** = Tm*"y Ho*, GdogsxyY bo15 TmHoV Oy,
x = 0.01, 0.015, 0.020, 0.025 (desde 1.0 hasta 2.5 % mol) e y = 0.002, 0.005,
0.008, 0.009, 0.010, 0.011, 0.012, 0.015 (desde 0.2 hasta 1.5 % mal).

iii) Incluyendo los tres Ln*, Gdo.ga.y-2Y D15 TMg o1HOyEr,O4, y = 0.005 a 0.015
(desde 0.5 hasta 1.5 % mol) y z=0.001 a 0.003 (desde 0.1 hasta 0.3 % mol).

Estas muestras se prepararon utilizando exclusivamente los nitratos de los Ln**
correspondientes, Ln(NOz3)3:6H,0, Ln = Gd, Er, Tm, Ho, e Yb(NOs)3'5H,0, segun €
proceso descrito en laseccion 4.1.1.a.i. El pH de la dispersién se gjustd a 7, con NH,OH
diluido, y la reaccion hidrotermal a 185 °C se llevo a cabo durante 24 h. El resto del
proceso, separacion, lavado y secado, se llevd a cabo tal como se ha descrito

anteriormente para las muestras Gd;.x TmyV O..

La preparacion de estos materiales tiene como finalidad la evaluacion de la
emision visible por upconversion tras excitacion infrarroja en ~ 980 nm, asi como la
generacion de luz blanca por combinacion de las emisiones visibles roja, verde y azul
procedentes de los Ln** utilizados. Para conseguir la optimizacion de la eficienciade las
emisiones visibles, las muestras procedentes del tratamiento hidrotermal se procesaron
de diferentes formas que incluyen o combinan el tratamiento térmico a 600 °C durante 5

h, €l recubrimiento de la superficie de la particula con una capa de SiO, con espesor
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controlado, y un tratamiento térmico similar a anterior después del recubrimiento. Asi,
los materiales cuya upconversion se evalud se clasifican en 6 grupos:

(0) HT-NR: Muestras hidrotermales sin recocido posterior alasintesis:
(1) HT-NR@SIiO,: Muestras HT-NR con recubrimiento de una capa de SiOx;

(2) HT-NR@SIO,+R: Muestras HT-NR@SIO, con recocido a 600 °C durante 5 h,
posterior a recubrimiento;

(3) HT-R: Muestras hidrotermales con recocido a 600 °C durante 5 h posterior a la
sintesis;
(4) HT-R@SIO,: Muestras HT-R con recubrimiento de una capa de SiO;

(5) HT-R@SIO,+R: Muestras HT-R@SIO, con recocido a 600 °C durante 5 h,

posterior a recubrimiento;

La formacion de la capa de SiO, que recubre la superficie de particula
(silanizacién) supone, tal como se ha descrito en la seccion 3.5, la hidrdlisis de
tetragtoxi-silano (Si(OC;Hs)4, TEOS, liquido, Alfa Aesar 99 %), catalizada por un base,
y la subsecuente condensacion de los grupos silanol (Si-OH) en la superficie de la
particula. Esta reaccion se llevé a cabo dispersando 1.5 mmol de las muestras Ln,
Yh:GdVO, anteriormente preparadas en una solucién etandlica (40 ml de etanol
absoluto, Emplura Merck 99.5 % + 4 ml de H,O destilada) con e pH agustado a9 con
0.75 ml of NH,OH, ala que se afiade gota a gota 2 ml de TEOS con agitacion constante,
gue se mantiene durante 4 horas. Adicionalmente, para evaluar el efecto del espesor de
la capa de SIO, en la eficiencia de la emisién por upconversion, se redizé un
recubrimiento alternativo empleando 1.5 ml de NH4,OH y 4 ml de TEOS. Finalmente €l
material obtenido se separa por centrifugacion, se lava con etanol y centrifuga hasta tres

veces, dejandose secar a aire a 120 °C sobre una placa cal efactora durante una noche.

Para los tratamientos hidrotermales se han utilizado reactores de presion, de los
denominados de propdsito general sin agitacion, del modelo 4744 de la firma Parr
Instrument Company. El material del que esta construido el reactor es acero inoxidable
T316, cuyos principales componentes son Fe (65 %), Cr (17 %), Ni (12 %), Mo (2.5 %),
Mn (2 %) y Si (1 %). En su interior se dispone una cépsula de Teflén®" del modelo
276AC2 de la firma Parr, de 45 ml de capacidad, véanse las Figuras 4.1ay 4.1b. Los

" Nombre registrado por duPont para €l politetrafluoroetileno, PTFE, un fluoropolimero de carbono.
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limites operativos maximos de temperatura 'y presion son 250 °C y 1800 psig (~127.6
atm), respectivamente. El Teflon® es quimicamente inerte, y por tanto proporciona a
reactor la proteccion adecuada contra €l ataque de &cidos o0 bases fuertes a temperaturas
de trabgjo superiores a las de sus puntos de ebullicién. Sin embargo, este materia
muestra cierta tendencia a la deformacién a temperaturas superiores a 150 °C, 1o que
conlleva un posible desgjuste entre la capsula y su tapa con € tiempo. Asimismo €
Teflon® es poroso, y aunque la cantidad de soluto que se pierde en un tratamiento es
despreciable, no lo es tanto la migracion de los vapores desprendidos a las propias
paredes y tapa de la capsula, que no puede evitarse. El reactor se cierra con unatapa de
rosca, y la proteccion contra la sobrepresion la proporciona un disco de ruptura, que

relgjalapresion através de una aperturaen latapa.

i .'/</k1
-~

Figura4.1. Equipamiento utilizado en el proceso de preparacion de los vanadatos: a) Vistade las
distintas partes y componentes del reactor de presion utilizado en la sintesis hidrotermal. b) Seccién del
reactor. c) Estufa. d) Centrifugadora.

La Figura 4.1c muestra la estufa Memmert, modelo UNE 200, con temperatura
maxima de trabgjo a 300 °C y circulacién de aire forzada en su interior. Dispone de un
controlador de temperatura que permite programar e perfil del tratamiento térmico,
tipicamente a 185 °C en periodos desde 2 ¥2 h a 4 dias de duracion. La Figura 4.1d
muestra la centrifugadora de la marca Hettich, modelo EBA 21, utilizada en la
separacion del material sélido preparado de su medio acuoso de sintesis, asi como en las
posteriores etapas de lavado. Se programaron ciclos de 7 minutos a 1850 rpm, que se
repitieron a menos tres veces, antes de desecar la muestra a 120 °C sobre una placa

calefactora durante el transcurso de la noche.
4.1.2 Preparacion de micro y nanoparticulas por co-precipitacion

Por este método se han preparado muestras de Ln,Yb:GdVO, y Ln, Yb:YVO,, a 20 %

mol en Yb* y con cantidades variables del Ln* = Er, Tm, Ho. A dicho fin se
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prepararon disoluciones de concentracién 0.1 M de NaVO, y de Ln(NOg)36H,0
(Sgma Aldrich 99.99 %). A un volumen conocido de la disolucion de NagVV O, sometido
a agitacion constante a temperatura ambiente, y cuyo pH inicialmente es 12, se afiade
gota a gota con una bomba de succién la mezcla de la disolucion de nitratos en la
cantidad adecuada, por gemplo, para preparar ErpoY bo2oY 078V 04 Se afiadieron 15.6
ml, 4 ml y 0.4 ml delas disoluciones del nitrato de Y**, Yb* y Er**, respectivamente, a
20 ml de NagVO,, véase la Figura 4.2, observandose la precipitacion de un material
blanco. A medida que se va dejando gotear la solucion de nitratos € pH de la mezcla
disminuye, asi que para controlarlo afiade gota a gota NaOH 1M, de tal forma que no
sea en ningun momento inferior a 10. Se mantiene la agitacion durante 30 minutos
cuando ya se ha incorporado toda la mezcla de nitratos. El precipitado blanco se separa
por centrifugacion tras 3 ciclos a 11000 rpm con agua destilada. Los vanadatos asi
preparados se utilizaron en la fabricacion de ldminas delgadas, tal como se describe a
continuacion.

Figura4.2. Sistema utilizado en la sintesis por co-precipitacion.

4.1.3 Depésito de capas delgadas mediante spray-pir6lisis

Para obtener una buena uniformidad en las capas delgadas preparadas por spray-
pirdlisis el material preparado por co-precipitacion debe desagregarse. Para ello se pone
una cantidad conocida en un molino de bolas planetario modelo Fritsch Pulverisette 6,
se afiaden 30 ml de etilenglicol (ETG, liquido, Solvech > 99.9 %), y se muele a 450 rpm
durante 1 hora. El producto obtenido se centrifuga durante 1 %2 h a 11000 rpm para
recoger todo € solido, y se lava dos veces con etanol a 1000 rpm durante 30 min. Se

prepara una solucion de este material en etanol de tal forma que la concentracion sea de
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25 gr/l. 2 ml de esta mezcla previamente sometida a ultrasonidos durante 10 min para
desagregar alin mas las particulas se introducen en & depdsito de la pistola de spray.
Como sustrato se utiliza unalémina de 2x2 cm?, que se ha cortado con unalima, lavado
dos veces con etanol, y sometido a un tratamiento de UV-ozono durante 15 min para
asegurar su limpieza. Este sustrato se coloca sobre un blogque de aluminio calentado a 60
°C para inducir la evaporacion del etanol a la vez que se hace e depdsito sobre el
mismo. La Figura 4.3 muestra un esguema de la técnica de depdsito por spray. Los

fundamentos de la técnica estan descritos con detalle en laRef. 1.

+—  Termopar

Pistola de aire comprimido

l . - E ' Substrato

v Bloquede aluminio

Plato caliente ~— v

Figura4.3. Esquema del deposito por spray-pirdlisis de una capa delgada sobre un sustrato.

4.2 Técnicas de caracterizacion de los materiales preparados
4.2.1 Caracterizacion de la fase cristalina: Difraccion de rayos X de muestras en polvo

El andlisis de materiales por difraccion de rayos X (DRX) de una muestra en polvo®? es
una técnica no destructiva muy valiosa en la caracterizacion de materiales cristalinos, ya
que permite identificar la fase o fases cristalinas presentes, y dentro de ciertos limites
también un andisis cuantitativo de las mismas. También es extraordinariamente Util en
la determinacion de la estructura cristalina de una fase determinada, de sus parametros
de la celda unidad a partir de laidentificacion individual de los maximos de difraccion,
y junto a estos pardmetros otros muchos datos cristalograficos mediante andlisis de
perfiles por el método de Rietveld.*

Cuando un haz de rayos X monocromatico llega a un cristal pueden producirse
dos tipos de interacciones: a) Inel &sticos (con cambio de energiay momento), en los que

los fotones interaccionan con los &omos de la red cristalina y dar lugar a absorcion,
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emision o fluorescencia; b) elasticos (sin pérdida de energia), que dan lugar areflexion,

refraccion y difraccion de los rayos X.

La forma més sencilla de acceder alainformacion estructural mediante DRX en
polvo es viala ecuacion de Bragg,® en términos de la reflexion de rayos X por conjuntos
de planos de la red, que son planos cristalograficos caracterizados por los indices de
Miller hkl. Los planos pardelos tienen los mismos indices, y estdn igualmente
espaciados una distancia dny. La difraccion se basa en la dispersion elastica del haz de
rayos X por parte de la materia, y en la interferencia constructiva en determinadas
direcciones del espacio de las ondas que estan en fase. La interferencia es constructiva
cuando la diferencia de fase entre la radiacion emitida por diferentes &omos es

proporcional a 27, esto es, un multiplo n de lalongitud de onda A delosrayos X,
A=MP+PN=nj\ Ec. 4.1

y laley de Bragg es precisamente |a expresion de esta interferencia constructiva, ya que

tal como puede verse en la Figura 4.4, geométricamente
A =2dng Sen 6 = ni Ec. 4.2

siendo 20 & angulo entre el haz de rayos X incidentey € difractado.

Planos 1
d
hkl

Ll

O O O

<
il

Figura4.4. llustracion de la geometria de reflexién de rayos X por dos planos cristalinos consecutivos.

Debido a que la orientacion cristalina de las muestras en polvo es aeatoria, la
ley de Bragg se cumple para un barrido en un plano (el definido por €l haz incidentey €l

haz que alcanza el detector) paratodos espaciados dyy de una muestra en polvo.

Cuando los rayos X acanzan un aomo, € campo eléctrico interacciona con
todos | os el ectrones, que entonces emiten una onda préacticamente esférica con la misma
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longitud de onda que la radiacion incidente. La amplitud de esta onda se denomina
factor de forma atémico, y depende del nimero de electrones del aomo, esto es, es
proporcional a numero atdmico. El limite de deteccion esta influenciado por este
efecto, esto es, los elementos ligeros producen una difraccion débil, mientras que los
pesados difractan bien.

Los materiaes cristalinos muestran perfiles de DRX con picos en posiciones y
con intensidades especificas. Esto se explica por la interaccion de las ondas refleadas
por diferentes &omos en diferentes posiciones en la celda unidad, dada por € factor de
estructura

F(hkl) = > f,(cos®, +isend ) Ec.4.3
n

La suma es sobre los n &omos de la celda unidad y f,, son los factores de forma

atémicos de esos n a&omos. La fase @, esta dada por

@, = 2n(hx, +ky, +1z,) Ec. 4.4

donde X, Yn Y Z, son las coordenadas fraccionales del &omo n en lacelda unidad, y h, k,
| son los indices de Miller de los respectivos conjuntos de planos de la red que dan lugar
a la reflexion. Se observa experimentalmente que la intensidad de los picos es
proporcional a  |F(hk ){2. Sin embargo, a veces la intensidad determinada
experimentalmente en cada reflexion no coincide con la esperada segun los célculos
tedricos. Esto puede ser debido a fendmenos de texturizado del polvo, que provocan que
no todas las orientaciones cristalinas sean igualmente probables, pero de cualquier

forma, este fendmeno no afecta en ningun caso alas posiciones angulares de |0s picos.

El andlisis por DRX también proporciona una estimacion del tamafio medio de
los dominios cristalinos individuales (dominios con scattering coherente), equivalentes
a las “nanoparticulas primarias cristalinas’ en el materia preparado,® a partir de la

anchura de | as reflexiones observadas. Para ello se empleala ecuacién de Scherrer,®

KA

= Ec.4.5
[3cosH

donde K es una constante relacionada con la forma de las particulas (tipicamente 0.9

para esferas), A eslalongitud de onda utilizada en e difractdmetro, 6 es & angulo de
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Bragg del pico considerado, y B es la anchura a media altura (FWMH) de dicha

reflexiodn, normalmente la més intensa, medida en radianes.

Los experimentos de DRX con muestras en polvo se han realizado a 300 K en un
difractometro Bruker Advanced AXD D8, véase la Figura 4.5, usando radiacion Cu K,
A = 1.540598 A, de un tubo de rayos X operado a 40 kV y 30 mA. El barrido se ha
realizado en geometria Bragg-Brentano (6-260), con un detector rgpido Lynxeye. La
muestra, en polvo, se sitla en un portamuestras que permanece fijo, siendo los brazos
donde estan el generador de rayos X y € detector los que rotan en e angulo adecuado.
El rango de barrido hasido 26 = 1(P - 65°, & tamafio de paso utilizado fue 0.01°, y €
tiempo de medida 1.2 s por paso. Para verificar € resultado de la sintesis, € resultado,
recogido y procesado en un ordenador, se compara con las fichas de DRX compiladas
por e Joint Committee on Powder Diffraction Standars, del International Centre for
Diffraction Data (JCPDS-ICDD).” Los pardmetros de red se determinaron con el
software Fullprof,® basado en e método de Rietveld.*

Las imagenes que aparecen en e Capitulo 3 de la estructura tipo zircon de
GdVO,, Figuras 3.1 y 3.12, asi como otras estructuras de 6xidos de Vanadio en €
Capitulo 5, Figuras 5.13 y 5.19, se generaron con los datos estructurales utilizando €
software ATOMS.® Las simulaciones de la morfologia de crecimiento de las particulas
preparadas por tratamiento hidrotermal, Figuras 5.15b-c, se realizaron con € programa
SHAPE."

Figura4.5. Difractometro Bruker Advanced AXD D8, en el Ingtituto de Ciencia de Materiales de Madrid,
CsiC
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4.2.2. Caracterizacion del tamafio: Dynamic Light Scattering

La técnica de Dynamic Light Scattering (DLS), es uno de los métodos mas
frecuentemente utilizados para determinar €l tamafio de particula. Se basa en € andlisis
de las fluctuaciones de la luz difundida tras la incidencia de un haz de luz
monocromatica sobre una suspension de particulas. Estas fluctuaciones estén causadas
por e movimiento Browniano™ de las particulas, que por efecto Doppler originan
pequefios desplazamientos de la longitud de onda de la luz difundida con respecto a la
luz incidente. Segin la ecuacion del movimiento Browniano, desarrollada
independientemente por P. Langevin'® y A. Einstein®, los tiempos de relgjacion de las
fluctuaciones estan relacionados con |os coeficientes de difusion D de las particulas y en
consecuencia con los tamarios de éstas. Las particulas pequefias, que se mueven més
rapidamente, presentan tiempos de relgjacion més cortos que las particulas grandes, que
se mueven més lentamente. La expresion de la relacion entre e coeficiente D de las

particulas y su radio a es ladenominadaley de Stokes-Einstein, que se expresa como:

D KeT Ec.4.6
6mna

siendo kg la constante de Boltzmann (ks = R/Na, R la constante universal de los gases,
N & nimero de Avogadro), T la temperatura absoluta, 1 es la viscosidad del liquido, y a
el radio de las particulas. Esta ley se aplica solo a particulas esféricas y homogéneas, y
sin interaccion entre ellas. Reflgja el hecho de que atemperaturay viscosidad constantes
del medio fluido (solvente), cuanto més grande sea la particula mas lentamente se
movera. Hay que tener en cuenta que € radio a que aparece en la ecuacion es € “radio
hidrodindmico” de la particula (con 2a = Dp.s, Dp.s tamafio hidrodinamico), que
corresponde al radio de un interior denso mas € espesor de cualquier capa de moléculas
adsorbidas en su superficie (surfactante, polimeros...), méas e espesor de su capa de

solvatacion (iones del medio fluido aue se mueven con la particula), véase laFigura 4.6.

Figura 4.6. Radio hidrodindmico de una particula recubierta con una capa de polimero.
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Los tiempos de relgacion se pueden determinar tanto en e dominio de las
frecuencias, usando un analizador espectral, o en € dominio del tiempo, usando un
correlador, siendo este Ultimo e que se emplea en los equipos de determinacion del
tamano de particulas. LaFigura4.7 presenta un esquemadel principio del método DLS

en la determinacion del tamafio Dp, s de particula.

fﬁi Nanoparticulas
[ ]
L]

Solvente Y, / = Detector
Luz difundida
Fluctuaciones de la frecuencia Funcién de autocorrelacion Medida de DoLs

de la luz difundida \

X t.
P ﬂIMWJ’-\P\ "\.___I Movimiento lento

‘ 9.1
o Particulas grandes <725 ,
Tiempo > ) te2 T
/ i Particulas pequefias .
o % Movimiento rapido
N A '-
Tiempo > e - B g

te1

Figura4.7. llustracion del principio de dynamic light scattering y determinacion del tamafio de las
particulas dispersas en un medio liquido.

El papel del equipo de medida es determinar los coeficientes de difusion D de
las poblaciones de particulas en la muestra mediante e andlisis (correlador) de las
fluctuaciones de la luz difundida. Después, € software aplica los principios de laley de

Stokes-Einstein paratraducir € resultado en términos de tamario.

El coeficiente D esta expresado en m?s™, una especie de dimensién de velocidad.
Para describir el movimiento de la particula también se puede utilizar una dimensién de
tiempo, t., € tiempo caracteristico. Esta cantidad fisica esta relacionada con D por la

ecuacion
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D= i Ec. 4.7
291,

siendo q €l vector de onda y 1. € tiempo caracteristico. Cuando mas répida sea la

particula, esto es, con € incremento de D, mas pequefio sera .

El equipo de medida de tamafio de particula por DLS utilizado en este trabgjo es
el modelo Vasco-2, de la firma Cordouan Technologies, véase la Figura 4.8a. Se ha
utilizado agua destilada con medio liquido. Este equipo permite medidas fiables y
reproducibles tanto en dispersiones concentradas como en muestras oscuras, gracias
disefios especificos de la celda de medida y de la disposicion del detector,
respectivamente. En la celda de medida €l andlisis se realiza en una capa delgada de la
dispersion, lo que previene su calentamiento local y el scattering multiple ain en
muestras concentradas, véase una representacion esquemética en la Figura 4.8b,
mientras que la deteccion de la luz retrodifundida, Figura 4.7, mejora la eficiencia de la
medida en medios opacos. Asimismo, €l software del equipo implementa un algoritmo

especifico (Padé-Laplace) que permite el andlisis de muestras con tamario polidisperso.

Aunqgue € principal problema del andlisis de tamafio de particulas por DLS
radica en que idealmente supone que éstas son de naturaleza esférica, por 10 que no
resulta una buena aproximacién con morfologias anisotrépicas, las ventgjas del método
radican en la posibilidad de medida en todo el rango nanométrico, la facil preparacion
de la muestra para su medida, la rapidez en la obtencién de resultados estadisticos, su
bajo coste en comparacion con otras técnicas, asi como la posibilidad de determinar
ciertos parémetros de interés del material disperso, tal como su peso molecular.™

b) Tk

Modo de andlisis
standard ©

@

Scattering maltiple

Modo deanélisis[ o
en capadelgada

Scattering Unico
Fotones

Figura4.8. a) Equipo de andlisis de tamafio de particula por dynamic light scattering VVasco 2-Cordouan,
en el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid. b) Esquema correspondiente al andlisis en volumeny
en capafinadeladispersion.
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4.2.3 Caracterizacion morfologica por técnicas de microscopia electronica

La microscopia electronica es una técnica adecuada para analizar la morfologia y
estructura cristalina de un sblido a escala atdmica, asi como sus defectos y variaciones
de periodicidad. Esta técnica de imagen es muy valiosa como complemento de otras
técnicas estructurales (difraccion de rayos X, etc) para una buena caracterizacion de la
muestra. La principal ventaja de este tipo de microscopia es alcanzar una extraordinaria
amplificacion de la imagen de la muestra manteniendo un poder de resolucién casi mil
veces mayor que € Optico. Estas magnificas propiedades se deben a que la fuente de

iluminaci6n usada es un haz de €l ectrones.

A continuacion se describiran muy brevemente los aspectos fundamentales de
las técnicas de microscopia electrénica de barrido (conocida por sus siglas en inglés
como SEM Scanning Electron Microscopy) y de la  microscopia electronica con
emision de campo (FE-SEM, Field Emission-Scanning Electron Microscopy), la
microscopia electronica de transmision (TEM, Transmission Electron Microscopy), asi
como su version de ata resolucion (HRTEM, High Resolution Transmission Electron

Microscopy).

4.2.3.1 SEMy FE-SEM

Esta técnica se basa en la produccién de un haz de electrones mediante un filamento
situado en la parte superior del microscopio. Estos electrones primero son acelerados
con una diferencia de potencial de decenas de kV, y posteriormente este haz pasa a
través de una serie de lentes condensadoras y colisiona con la muestra provocando entre
otros efectos la ionizacion de los aomos con la emision subsecuente de electrones
secundarios, electrones tipo Auger, y emision de fluorescencia de rayos X. Las lentes
deflectoras permiten barrer la muestra con €l haz de electrones, y de este modo puede
construirse una imagen bidimensional que contiene informacion de la superficie y del
volumen situado inmediatamente bajo ella. Las dos principales ventgjas del SEM son €l
rango de ampliacion y la profundidad de campo de laimagen. La Figura 4.9a muestra el

esgquema de un SEM.

La preparacion de la muestra para ser analizada con un SEM es sencillay rapida:
Se dispersa una punta de espatula del material a analizar en 4 ml de agua destilada, y se
somete la dispersion a ultrasonidos durante 10 minutos para desagregar las particulas.

Se deposita una gota de la dispersion sobre una cinta de carbono que se adhiere a un
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portamuestras metélico, y se dgja secar en aire. Alternativamente, € material a analizar
puede depositarse directamente sobre la cinta de carbono, por gemplo las laminas
delgadas, o cuando no sea conveniente el contacto del material en polvo con el agua, y
en este Ultimo caso la dispersion se hace mediante un disparo de aire comprimido.
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Figura4.9. a) Representacion esqueméatica de un microscopio electrénico de barrido; b) Microscopio FE-
SEM en € Ingtituto de Ciencia de Materiales de Madrid

Las imagenes SEM de las muestras estudiadas se recogieron con un microscopio
electrénico de barrido que utiliza como fuente de electrones un cafion de emisién de
campo (Field Emissién Gun, FEG), un FEI Nova NANOSEM 230, con voltae de
aceleracion de 5- 7 kV, véase la Figura 4.9b. Los microscopios FE-SEM proporcionan
haces de electrones de alta y baja energia, més focalizados, |0 que permite mejorar la
resolucién espacial, minimizar cargas sobre la muestra, causando, por tanto, menos

dafio en muestras sensibles. El equipo utilizado posee un emisor de electrones de tipo
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Schottky gque optimiza la deteccion de electrones secundarios y € andlisis quimico por
espectroscopia de la energia dispersiva de rayos X (Energy Dispersive X-ray
Soectroscopy, EDX). Gracias a los detectores Helix y vCD es posible obtener imagenes
de ata resolucion trabajando a bajo vacio y muy bajos potenciales de aceleracion sin

necesidad de metalizar |as muestras.

4232 TEMyHR-TEM

En este tipo de microscopio e haz de electrones emitido por € filamento esta sometido
aun voltaje de aceleracion de 100-400 kV, que en e camino hacia la muestra atraviesa
unas lentes condensadoras para mejorar la colimacion del haz. La muestra difracta e
haz de electrones y lalente objetivo situada justo debgo de la muestrafocalizalos haces
dispersados y forma la primera imagen intermedia, pero esta primera imagen tiene una
serie de aberraciones que deben corregirse. A continuacion esta imagen es aumentada
por una serie de lentes proyectoras para hacer visible una segunda imagen en una
pantalla fluorescente. Ademés, el aparato consta de un sistema de vacio (10° mbar) para
evitar la dispersion del haz de electrones. La resolucion méxima que proporciona un
TEM convenciona suele ser de 3 A, dependiendo de |a potencia de aceleracion con la

que se trabgje. En la Figura 4.10 puede verse e esquemade un TEM.

El microscopio HTREM permite la visudizacion de los planos atdmicos y las
imperfecciones de la red cristalina de los materiales con una resolucion en € rango de
0.1 nm. Dependiendo de | as condiciones pueden visualizarse aomos pesados en a gunos
casos, uno 0 més conjuntos de planos de la red, y con toda facilidad la forma y €

tamarnio de las nanoparticulas.

Esta técnica se basa en la naturaleza ondulatoria de los electrones; una onda
electronica plana se transmite en una muestra fina 'y el eectron incidente es reflgjado
con el mismo potencial de los aomos que constituyen la muestra, de ese modo, lafase
de la onda del electron incidente cambia. A la salida de la superficie de la muestra se
forma la onda objeto, la cual conlleva directamente la informacion de alta resolucion.
La onda objeto es amplificada en e microscopio electronico y durante este proceso la
onda sufre un cambio de fase adicional debido a las imperfecciones de las lentes
(aberraciones). Finamente la imagen es recogida en discos de peliculas o camaras
digitales.

110



Capitulo 4. Técnicas experimentales

Para preparar la muestra para ser analizada por TEM y HRTEM se procedié de
la siguiente forma: Una punta de espéatula ddl polvo cristalino sintetizado se dispersa en
2 ml de acetona y se somete a ultrasonidos durante 10 minutos para desagregar las
particulas. Sobre una rejilla de cobre perforada recubierta por una pelicula polimérica
recubierta asimismo de carbdn (200 mesh Cooper Formvar/Carbon) se depositan 1 6 2

gotas de la dispersion preparada, que se deja secar.

Las observaciones redlizadas en este trabgo se llevaron a cabo con €
microscopio TEM modelo JEOL 2000 FXII del Servicio de Microscopia Electronica de
Transmision del ICMM, y con € microscopio de HRTEM JEOL JEM 3000F, operando
a 300 kV, del Centro Naciona de Microscopia Electronica, en el campus de la
Universidad Complutense de Madrid.
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Figura 4.10. Esquema de un microscopio electrénico de transmision.

4.2.4. Caracterizacion de la superficie especifica

La superficie especifica (area tota de la superficie por unidad de masa) es una
caracteristica fundamental de un solido, y su conocimiento es de gran interés ya que un
buen nimero de propiedades tales como la resistencia quimica, la permeabilidad, la
corrosion, la resistencia a ciclos térmicos, etc., estdn estrechamente relacionadas con
procesos industriales y reacciones quimicas. En lo que a presente estudio atafie, la
caracterizacion de la superficie especifica de los materiales preparados va a utilizarse
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para extraer informacion relacionada con € grado de agregacion de las particulas que
constituyen dichos materiales, que a su vez puede tener honda influencia sobre sus

propiedades espectroscopicas.

Los métodos para determinar la superficie especifica son muy numerosos, pero
entre ellos destaca por su fiabilidad € basado en la adsorcidn de gases o fisisorcion,
siendo el N, uno de los gases més utilizados como adsorbato.

Para este andlisis es necesario someter la muestra previamente a un proceso de
desgasificacion, que se puede ver favorecido con un aporte de calor, con € fin de que
los contaminantes adsorbidos en la muestra original por haber estado expuesta a la
atmosfera, sean eliminados completamente de su superficie. Transcurridas unas horas de
desgasificacion, la muestra solida es enfriada en ato vacio hasta la temperatura de
nitrogeno liquido, y a continuacion se inicia un proceso de inyeccion de adsorbato (N2)
en incrementos controlados. Después de cada dosis de adsorbato inyectado se alcanzala
presion de equilibrio entre adsorbato y adsorbente, y se calcula la cantidad de gas
adsorbido. El volumen de gas adsorbido a cada presion (a una temperatura constante)
define una isoterma de adsorcion, de la cual se puede determinar la cantidad de gas
reguerida para formar una monocapa sobre la muestra. Conocida el &rea que ocupa cada
molécula de gas absorbido, se puede calcular € érea superficia de la muestra.
Continuando este proceso hasta que se produzca la condensacion del gas sobre los

poros, se puede evaluar la estructura fina porosa de la muestra.

Inicialmente la condensacién de gas se produce sobre |0s poros més estrechos, y
conforme aumenta la presion se va extendiendo a otros poros mas anchos, y termina por
alcanzar la saturacion, momento en e cual todos los poros estan llenos de liquido. A
continuacion se va reduciendo gradualmente la presion del gas adsorbato,
produciéndose |a evaporacion del gas condensado sobre el sistema. La evaluacion de las
ramas de adsorcidn y desorcion de estas isotermas, junto con la histéresis observada,
proporcionan informacion sobre el tamario, &reay formadel poro.

Los datos adquiridos son procesados y evaluados siguiendo distintos métodos
conocidos; Langmuir'®, Brunauer, Emmet y Teller (conocido por las siglas BET)™,
Barrett, Joyner y Halenda (BJH), *' de Boer t-Plot, *® y otros.

El método BET consiste en la determinacién de la cantidad de gas adsorbido

necesario para cubrir la superficie porosa de un material con capas de adsorbato. Este
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método tiene en cuenta la formacion de multicapas. También es posible evaluar € area
superficial segin e modelo de Langmuir,*® que se basa en la monocapa formada sobre

la superficie del sdlido.

El método BJH es un procedimiento para el calculo de distribuciones de tamarios
de poro a partir de las isotermas experimentales usando el modelo Kelvin de llenado de
poros. Este método sblo se aplicaa rango de |os mesoporos y macroporos pequefios.

En estatesis se hausado el método BET. Laecuacion que rige estatécnicaes:

pO 1 c-1 P
P = + ) Ec. 4.8

n(d- ") MmC NmC P
a R0

donde P/P° es la presion relativa del equilibrio, n, corresponde a niimero de moles de
gas adsorbido en un gramo de adsorbente (mol/g), nm es la cantidad de adsorbato
necesaria para cubrir la superficie de una monocapa completa de moléculas (mol/g), C

es un parametro dado por:

C =@ a)/RT Ec. 4.9

con q; es € calor de adsorcién de la primera capa, . € caor de licuefaccion, q:-q.
corresponde a calor de neto de adsorcion, R es la constante de gases, y T es la

temperatura absolutaen K.

Este modelo debe cumplir una serie de condiciones: i) Cuando P = P’ gas
adsorbato se condensa en un liquido sobre la superficie del solido, es decir, € nimero
de capas se hace infinito (P° : presién de saturacion del vapor). i) Todos los centros de
adsorcion de la superficie son equivaentes. La capacidad de adsorcion de un centro no
depende del grado de ocupacion de los centros vecinos. iii) Sobre cada centro pueden
adsorberse varias capas de moléculas, siendo € calor de adsorcion para todas €ellas
equivalentes excepto para la primera. En todas las capas excepto en la primera las
condiciones de evaporacion y condensacién son idénticas.

El modelo BET se aplica usando una serie de datos experimentales dentro de la
isoterma, en ocasiones resulta dificil registrar varios puntos de V,frente a P/P°. En tales
casos se acostumbra a registrar un unico punto cerca del limite superior del rango linea
identificado. Entonces, la ecuacion anterior puede ser modificada para acomodarse a un
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solo dato. Por €ello, se distinguen dos calculos de superficie especifica BET en funcién
de s se han utilizado varios puntos o solo uno.’® En esta tesis se ha utilizado BET de

solamente un punto, por o que la ecuacion se reduce a

P _(1 ,(UP] Ec. 4.10
Vo(P>-P) (Vin ) LPP

En este trabgjo la adsorcién/desorcion a 77 K en una atmosfera de nitrégeno N»

se hallevado a cabo con un aparato MicromeriticsASAP 2010, véase laFigura4.11.

Figura4.11. Equipo Micromeritics ASAP 2012 en € Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid

4.2.5 Absorcion dptica infrarroja

Este tipo de espectroscopia se basa en la absorcién de la radiacion infrarroja (IR, en la
region del espectro electromagnético entre 0.7 y 1000 um, incluyendo e infrarrojo
cercano, NIR, A~ 0.7 -2.5 um, 142856 — 4000 cm?, @ infrarrojo medio, MIR, A= 2. 5-
25 um, 4000 — 400 cm™, y € infrarrojo Igjano, FIR, A ~ 25-1000 pum, 400 — 10 cm™). En
el MIR y FIR la absorcion mas comun corresponde a transiciones vibracionales de
moléculas. Una molécula absorbera la energia de un haz de luz IR cuando dicha energia
sea igual ala necesaria para que se produzca una transicion vibraciona de la molécula,
es decir, la molécula vibrara de un modo determinado gracias a la energia que se le ha
suministrado. Pueden distinguirse dos categorias béasicas de vibraciones: de tension y de
flexién. Las vibraciones de tension son cambios en la distancia interatdbmica a lo largo
del ge del enlace entre los &omos. Las vibraciones de flexion estén originadas por
cambios en & angulo que forman dos enlaces. La frecuencia o la longitud de onda de
cada modo de absorcion es funcion de la masa relativa de los &omos, |a constante de

fuerza de los enlaces y la geometria de la vibracion. Esto hace posible asignar
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frecuencias caracteristicas de tension y flexion a grupos funcionales especificos, ya que
aunque las frecuencias vibracionales para un enlace dado en una molécula compleja no
son totalmente independientes de los enlaces situados cerca, puede considerarse que €
rango de variacion es pequefio. Es decir, que savo las especies diatdbmicas
homonucleares (O, Br,...), en principio cada molécula presenta un espectro IR
caracteristico, cuya identificacion puede utilizarse en el andlisis cualitativo del material
estudiado.”>** Dicho esto, conviene destacar que sdlo se observara un pico en €
espectro IR en e caso de que la vibracion, tension o flexion, vaya acompafiada de un
cambio en e momento dipolar, y asi cuanto méas polar sea un enlace mas intenso sera el
pico correspondiente al modo de vibracion.

En la zona del MIR que va de ~4000 a 1300 cm™ se suelen observar bandas de
absorcién producidas por vibraciones entre Unicamente dos &omos de la molécula,
asociadas a grupos gue contienen hidrégeno o grupos con dobles o triples enlaces
aislados. En la zona del FIR con longitudes de onda entre ~1300 a 400 cm™ la
asignacion de las bandas a vibraciones moleculares es mas dificil de redlizar, debido a
gque cada una de €llas estA generada por absorciones individuales sumadas
(multiplicidad de las bandas). Esta zona es la que caracteriza fundamentalmente e
espectro IR de los grupos poliatdmicos caracteristicos de la estructura de los
compuestos inorganicos (grupos boratos, silicatos, molibdatos, volframatos, cromatos,
vanadatos...). Pequefias diferencias en la estructura 'y constitucion de las moléculas dan
lugar a variaciones muy importantes de lalongitud de onda a la que aparecen los modos

de absorcion en estaregion del FIR.

La espectroscopia de absorcion optica infrarroja se ha utilizado para la
determinacién de contaminantes (H,O, CO,...) en los vanadatos preparados. La ruta de
sintesis hidrotermal que se ha empleado predispone a la presencia de taes
contaminantes en la superficie de las particulas del material, con efectos desfavorables
en la eficiencia de la emision éptica. Dada la relevancia de la superficie en las
nanoparticulas, este tipo de andisis permitira la racionalizacion de propiedades
asociadas ala eficiencia de la emision dptica en |os material es preparados.

L os espectros de absorcion en € IR de los vanadatos preparados se midieron con
un espectrofotdmetro Nicolet 20SXC, que opera mediante transformada de Fourier, en

el rango 250-4000 cm™, Para ello se prepararon pastillas constituidas por mezclas de los
mismos con KBr (Strem Chemicals, 99.999 %).
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4.3 Caracterizacion de la respuesta dptica del lantanido

La emisién Optica excitada con fotones o fotoluminiscencia es € resultado de la
transicion radiativa de un electrén desde un estado excitado a otro de menor energia. En
el caso que nos ocupa la excitacion a estado de mayor energia se realiza mediante la
irradiacion con luz, que es absorbida por los Ln® pticamente activos presentes en la
muestra (configuraciones electrénicas 4", con N = 10, 11, 12 y 13 correspondientes a
Ho*, Er¥, Tm* e Yb*, respectivamente). La excitacion electrénica se relgja
parcialmente mediante emision de fotones con energia diferente a la de los fotones de
excitacion. En e caso de que € tiempo de relgacion de la fotoluminiscencia sea

superior a1 segundo el proceso a menudo se denomina fosforescencia.

Existen otros fendmenos similares de emision de fotones (luminiscencia) gque no
son excitados épticamente y que conviene no confundir. Algunos eemplos son la
cadtodoluminiscencia (excitacion con los electrones de ata energia cinética),
electroluminiscencia (recombinacion de pares electron-hueco excitada mediante
trasporte de carga), triboluminiscencia (luminiscencia asociada a deformaciones
mecanicas) o termoluminiscencia (asociada a la excitacion térmica de cargas atrapadas),
entre otros.

Béasicamente existen tres tipos diferentes de medidas de luminiscencia

a) Espectro de emision. En estas medidas se mantiene constante la longitud de
onda de la luz de excitaciéon y se recoge la intensidad de la luminiscencia en

funcién de lalongitud de onda de la emision.

b) Espectro de excitacion. En estas medidas se mantiene fija la longitud de onda
de laluz de emision y se recoge la intensidad de la luminiscencia en funcién de
la longitud de onda de la luz de excitacion. Esta medida es virtualmente

equivalente a un espectro de absorcion Optica.

c) Medida delavida media. En estas medidas se mantiene fijalalongitud de onda
tanto de la luz de excitacion como de emision. La excitacion consiste en un
pulso de luz cuya duracién debe ser menor gque € tiempo de relgjacion del nivel
energético que se pretende estudiar. La medida consiste en recoger la intensidad
de la luminiscencia en funcion del tiempo, tomando como tiempo inicia €

momento en que & pulso de excitacion desaparece.
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El equipamiento necesario para las medidas de fotoluminiscencia puede
dividirse conceptuamente en tres subsistemas:

Sistema de excitacion optica, descrito en la seccion 4.3.1
Sistema de dispersion de laluz emitida, descrito en la seccién 4.3.2

Sistemas de deteccidn y andlisis €l ectronico, descritos en la seccién 4.3.3

A continuacién describiremos brevemente estos tres subsistemas. La Figura 4.12

presenta un esquema de la técnica de medida de la fotoluminiscencia.

| YAG = MOPO

[ LASER DIODO
Espectofotometro

A
PH

CV
FL fl
SPEX |
cL G
P
PM Amplificador I
Lock-in B

Muestra HT '

L)

7

Espectdmetro
SPIE ShI32Pro

Figura4.12. Sistema de dispersion dptica de la fotoluminiscencia, BS= divisor del haz, PH= apertura,
FL= lente de focalizacion, CL= lente condensadora, SP= filtro éptico de paso bgjo en A.

4.3.1 Sistema de excitacion optica
Seguin las necesidades de excitacion se han utilizado tres tipos de | aseres:

a) Laser de Ti-zafiro (Al.O3Ti*"). Este laser® estd bombeado 6pticamente
mediante un laser de Nd-GdV O, doblado en frecuencia (532 nm) de la firma Coherent,
modelo Verdi de 18 W. La emision de léser de Ti-zafiro es sintonizable entre 700 y
1000 nm (ver Figura4. 14). Este laser ha sido utilizado parala excitacion tanto del Tm®*
(=~ 800 nm) como del Yb** (980 nm). Su emisién es continua en e tiempo y tiene buena
calidad de modo 6ptico (TM0O).

117



Nanaocristales hidrotermal es de vanadatos tetragonales. Morfologia y optimizacion de su upconversion

t W T T I T I

£

= L Emisié —

Q 08~ Absorcion mision gl

(@)

X <

@ 06~ = g,

<

W Rango de <9(

O g4 % sintonia —*— O©

Lu 14 =

= aser i

& =

o vZ2= Absorcion residual

[

i v

S g1 | { : i | 1

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

LONGITUD DE ONDA

Figura4.13. Espectros de absorcion opticay de emision del laser de Ti-Zafiro.

b) Laser de diodo. Este es un laser de la firma LIMO. Emite en €l rarige

972.5- 977.7 nm dependiendo de la corriente de excitacion. La potencia maxima de
emision es de 25 W. El haz de salida es recogido por una fibra éptica cuya salida es
cuasi-monomodo aungue presenta alta divergencia. La salida de la fibra es colimada por
una optica adecuada para producir un modo cuasi-TMOO con baja divergencia, aunque
existe cierto astigmatismo. Este |&ser ha sido utilizado para la excitacion del Yb*'. Este
laser puede ser operado tanto en régimen continuo como pulsado con un tiempo de
subida minimo dex 10 ms. Para evitar el calentamiento de las muestras, cuando la
emision pico del léser es superior a 10 W €l laser se opera en régimen pulsado a fin de
gue la energia promedio no supere ese valor. El haz focalizado sobre la muestra forma
un punto circular de 0.945 mm de diametro (medido con un analizador de haz de la
firma ThorLabs). La proyeccién sobre la muestra colocada a 45° forma una elipse de
area= 0.0397 cnr’.

c) Sistema de laser MOPO. Este equipo consiste en un laser de Nd-YAG de
bombeo de la firma Quanta Ray, modelo PRO-230-10, con frecuencia de repeticion de
10 Hz, la energia por pulso en la emision fundamental a 1064 nm es 1250 mJ. Para el
bombeo del oscilador paramétrico se utiliza el arménico a 355 nm con una energia por

pulso maximade 375 mJ.

El oscilador paramétrico incluye un laser de referencia espectral (master
oscillator) y por ello se denomina como un sistema MOPO (Master Oscillator-

Parametric Oscillator). Su principio de funcionamiento consiste en la division de la
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energia del foton de bombeo en dos fotones que se emiten simultdneamente y
comunmente denominados como la sefid y € inactivo (idler). El rango de sintonia
tipico de la sefia es 450-690 nm y del idler 735-1700 nm. Los pulsos tienen una
duracion tipica de 2 ns 'y su energia varia significativamente con e rango espectra
siendo ~ 32 mJ en 800 nm. Este sistema se ha utilizado para las medidas de vida media

de los Ln** épticamente activos incorporados en los productos de la sintesis hidrotermal .
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Figura4.14. Emision del MOPO empleado paralas medidas de vida media.

4.3.2 Sistema de dispersion de la emision

A fin de andlizar espectramente la luminiscencia emitida se han utilizado dos
monocromadores diferentes. Cuando se requiere la realizacion de medidas con mayor
resolucion espectral (< 0.1 nm), o bien cuando se requiere € andlisis de luz con A >
1000 nm se ha utilizado un monocromador SPEX modelo 340 E, con distancia focal de
los espegjos f = 34 cm. Este monocromador posee una Unica red de difraccion, si bien
ésta es intercambiable entre redes hologréficas de 1200 y 600 lineasmm. Este
monocromador permite regular laresolucion del espectro mediante rendijas de entrada 'y
de salida con ancho seleccionable. A la ventana de salida pueden incorporarse diversos
detectores. Alternativamente, se ha utilizado un espectrometro de la firma Spectral
Products, modelo SM32Pro, que incorpora como detector un CCD de Si de 3648 pixels.
Su rango de medida esta limitado a la region 200-1050 nm y su resolucioén es de: 0.5

nm con una rendija de entrada fija de 50 um. Este sistema se ha utilizado esenciamente

para e andisis de las emisiones de Er, Tm, Ho excitadas por upconversion. La medida
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de upconversion es recogida a 90° de la excitacion por una lente condensadora y
focalizada por un objetivo de microscopio en la entrada de la fibra éptica del
espectrometro Spectral Products. Laluz del laser fue eliminada del sistema de deteccidn

por un filtro paso corto con A de corte en 850 nm.
4.3.3 Sistemas de deteccion dptica y anélisis electronico

El detector incorporado a espectrometro SM23Pro se ha descrito anteriormente, y su
sistema de andlisis electréonico esta incorporado en € hardware de conexion. A
continuacion se describen los detectores utilizados con e monocromador SPEX y su

andlisis € ectronico. Los detectores son:

a) Fotomultiplicador Hamamatsu modelo R2658 enfriado con un sistema Peltier.
Se ha utilizado para la deteccion en visible A = 300-1000 nm de las emisiones de

upconversion. La Figura4.16 muestra se respuesta espectral.
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Figura4.15. Respuesta espectral del fotomultiplicador Hamamatsu modelo R2658.

b) Fotomultiplicador Hamamatsu con fotocatodo de InP/InGaAs modelo H9170-
75 enfriado a-60 °C con un tiempo de subida de 0.1 us para la luz NIR (0.9-1.8 um). Se
ha utilizado para detectar las emisiones del Yb*. La Figura 4.16 muestra |a respuesta
espectral de este detector.
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Figura4.16. Respuesta espectral del fotomultiplicador Hamamatsu modelo H9170-75.

c) Detector fotovoltaico InAs Hamamatsu enfriado con nitrégeno liquido con
tiempo de subida 0.1 ps para la detecodn de laluz IR préxima a 2um. Se ha utilizado
para las emisiones del Tm** y Ho*. La Figura 4.17 muestra la respuesta de este

fotodetector.
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Figura4.17. Respuesta espectral del detector fotovoltaico de InAs Hamamatsu.

Para las medidas de los espectros de excitacion y emision € andisis de las
sefides obtenidas se han realizado mediante un amplificador lock-in EG&G PARC
Princeton Applied Research, modelo 5209. Para ello, cuando la excitacion es continua,
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ésta se modula con un chopper, véase la Figura4.12. Lamedida del lock-in se transfiere
a un ordenador mediante una conexion GPIB. En las medidas de la vida media |a sefia
del detector se envia directamente a la resistencia de entrada (5@) de un osciloscopio
Tektronic modelo TDS-520 de 500 MHz. El osciloscopio permite acumular y promediar
lasefia que finalmente es transferida al ordenador mediante una conexién GPIB.

Todas las medidas realizadas han sido corregidas por la curva de respuesta del
sistema de dispersion-deteccion. La Figura 4.18 presenta la curva de respuesta del
monocromador SPEX y el fotomultiplicador R 2658, y la Figura 4.19 muestra la curva
de respuesta del espectrometro SM32Pro con fibra.
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Figura4.18. Curva de respuesta del monocromador SPEX con el fotomultiplicador R2658.
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Figura 4.19. Curvade respuesta del espectrometro SM32 Pro con fibra.

Para las medidas de vida media los materiales estudiados se mezclaron con KBr

(indice de refraccion n = 1.53-1.54). Alternativamente, estos materiales se dispersaron
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en un medio transparente a la fluorescencia IR del Tm*, A ~ 1400-2200 nm,
empledndose para ello etilenglicol (n = 1.52). Las medidas de emisién por upconversion

serealizaron con e polvo nanocristalino dispuesto entre dos portamuestras de vidrio.

4.4 Definicion y caracterizacién del color

El color es una sensacion subjetiva de los seres humanos. Aunque la percepcion del
color variade individuo aindividuo, a principios del siglo XX se realizaron estudios en
un conjunto amplio de la especie humana con €l fin de establecer una normalizacion de
la sensacion promedio del color. Las conclusiones fueron recogidas por la Commission
Internationale de I'Eclairage (CIE), definiéndose las denominadas coordenadas de

3

color,® cuyo uso se ha generalizado. Aunque existen varias definiciones de estas

coordenadas, en este trabajo nos limitaremos a las denominadas coordenadas CIE 1931.

El origen del color es la sensacion que la luz produce en € ojo al ser focalizada
por e cristalino sobre la retina. Las células de la retina que se encargan de producir la

vison se denominan conos,'JF

y en su extremo més externo contienen unos
fotopigmentos denominados opsinas. Existen tres tipos de opsinas: La eritropsina cuya
maxima sensibilidad se centra en € rojo (650 nm), la cloropsina cuya sensibilidad se
centraen € verde (530 nm) y la cianopsina con respuesta maxima en el azul (430 nm).
El contenido de fotopigmentos en cada cono determina una respuesta espectral
diferenciada, de manera que existen conos especializados en la deteccion del  rojo, €
verdey el azul, respectivamente. Este concepto es extensible a fuentes de luz, y se habla
de fuentes Opticas o definicion del color RGB (red, green, blue). El color percibido por
el cerebro eslainterpretacion de la combinacion de las respuestas de estos tres tipos de
células. La Figura 4.20 muestra la respuesta individual de cada uno de estos tipos de

células, y estas respuestas son denominadas color matching functions, x(1), y(,), z(L).

La distribucion espectral de la luz incidente sobre €l 0jo se representa por su
medida radiométrica (intensidad de la luz medida con un fotodetector), /(7). A partir de

estas magnitudes se definen los denominados tristimulus, X,Y,Z, como

*Existe otro tipo de células denominadas bastones que también contribuyen a la vision, pero sélo en condiciones de
bgja intensidad de iluminacion. Estas células contienen rodopsina como fotopigmento y son sensibles en el verde
(500 nmy. En condiciones de iluminacion normal es su respuesta esta saturada y es inferior ala de los conos.
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2

X = j 1(%) X(A)dr
A1
A2

Y = [ 1) y()da Ec. 411
Al
A2

Z= j 1(L) Z(A)dr
Al

donde los limites de integracion A1 y A2 se extienden desde 380 nm a 780 nm, esto es,

los limites espectrales de la sensibilidad del ojo humano.
Las coordenadas de color se definen como:

X X X

X=—-—, Yy=—+—, Z=——— Ec.412
X+Y+Z X+Y+Z X+Y+Z

Dado que por su definicion x+y+z =1, paradefinir € color basta con especificar
las dos primeras coordenadas (la tercera estd implicita, z=1-x-y). Es costumbre
representar estas coordenadas sobre la carta de color bidimensiona mostrada en la
Figura4.21.
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Figura4.20. Intensidad relativa de la respuesta de los tres tipos de conos que determinan el color
tal como es percibido en la especie humana

Los colores puros, que contienen una unica longitud de onda se representan en

los bordes del &rea coloreada. Las mezclas de colores puros quedan en su interior.

Para diversos usos se requiere luz blanca. La definicion del concepto de la luz

blanca no esta exenta de discusion. Algunos autores consideran que la luz blanca
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corresponde a denominado punto acromatico con coordenadas x = 0.33, y = 0.33. Més
frecuentemente, una radiacion se considera como luz blanca cuando est4 dentro de un
area determinada arededor del punto anterior, y en algunos casos se considera que la

luz blanca se asimila ala curvade color asociada a la radiacion de cuerpo negro.

Existen otros aspectos del color, tales como la luminancia y € brillo que son
importantes para definir € aspecto de un objeto, pero que no poseen suficiente

relevanciaen € contexto de este trabgjo.

Figura4.21. Representacion del color en un mapa bidimensional de coordenadas X,y que definen un color.
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Capitulo 5. Preparacion y caracterizacion morfoldgica de vanadatos REVO, dopados con Ln**

La seccion 5.1 de este Capitulo presenta los resultados correspondientes a la
caracterizacion de la fase cristalina, andlisis de tamafio de particula y distribucion de
tamafios (5.1.1), superficie especifica (5.1.2), y determinacion de las especies
adsorbidas (contaminantes) en la superficie de las particulas (5.1.3), de los vanadatos
preparados por via hidrotermal Tm:GdVO,, cuyas composiciones especificas y

condiciones de preparacion se detallaron en 4.1.1.a.

En el Capitulo 3 se puso de manifiesto que la amplia variedad de morfologias
observadas para los 6xidos VOy preparados por via hidrotermal tiene su origen en la
diversidad de precursores moleculares con V> que pueden existir en la solucion de los
reactivos, y que presentan diferentes grados de hidratacion y protonacion dependiendo
fundamentalmente del pH &cido, neutro o alcalino, del medio de la reaccion. Las
morfologias observadas para los vanadatos GdVO., que se describen en la seccion 5.2,
son también muy diversas, e incluyen nanobarras, nanotubos, nanocintas, nanohusos y
nano- y microparticulas poliédricas. Como una extension natural de los estudios previos
con los 6xidos VOy, en la seccidon 5.3 se analizara la correlacion entre la estructura de
los precursores moleculares especificos presentes segin las condiciones de la sintesis y
las caracteristicas morfologicas de la fase solida del vanadato GdVO, resultante del
tratamiento hidrotermal. La finalidad de este estudio es esclarecer en cada caso los
mecanismos quimicos de la formacion de los vanadatos GAV Oy, y por tanto racionalizar
el papel que juegan las condiciones de preparacion en la obtencion de los mismos con
tamafos y formas controlados. Asi, manteniendo constantes tanto el volumen de la
solucion de los reactivos (~ 35 ml) como la temperatura (185 °C) de la reaccion
hidrotermal, se ha examinado el efecto sobre la morfologia de:

i) Eluso de nitratos o cloruros de los Ln*" como reactivos.
ii) El pH de la solucién, 4, 7 6 10.
i1i1) El tiempo de sintesis hidrotermal, entre 2 /2 h 'y 24 h.
iv) El posterior recocido a 600 °C durante 5 h de los productos hidrotermales.
Adicionalmente, los resultados de otras preparaciones especiales también
llevadas a cabo han permitido profundizar en la comprensioén de determinados aspectos

acerca de la influencia de las condiciones de la sintesis sobre la morfologia del material

preparado. Estas preparaciones especiales supusieron:
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v) Modificaciones del estado de la dispersion inicial de los reactivos, bien
incluyendo un tiempo prolongado de envejecimiento de la dispersion de hasta 3

dias sin agitacion, o manteniendo la agitacion magnética durante 24 h.
vi) Introduccion de pH intermedios, 5 y 8.
vii) Tiempos mas prolongados de sintesis hidrotermal, de hasta 4 dias.

viii) Inmersion de la dispersion de los reactivos en el bafio de ultrasonidos durante 3
h, antes de la sintesis hidrotermal, y/o del producto hidrotermal antes de su

secado.

La clasificacion morfoldgica resultante facilitard la posterior evaluacion de las

propiedades de emision Optica, lo que serd el objetivo del Capitulo 6.

La seccion 5.4 corresponde a la caracterizacion (fase cristalina, contaminantes
superficiales, tamafio, morfologia) de los vanadatos hidrotermales Ln,Yb:GdVO,
sometidos a posteriores procesados con los que se pretende la optimizacion de la
emision optica. Tanto los procedimientos como los tipos de muestras resultantes se

detallaron en la seccion 4.1.1.b.

La seccion 5.5 presenta una caracterizacion analoga de las NPs de Ln,Yb:YVO,4
(Ln’"= Er’", Tm’") preparadas por co-precipitacion (seccion 4.1.2). Finalmente se
describen la microtextura y transparencia de las laminas delgadas de REVO,, RE*" =
Y**, Gd*, depositadas por spray-pirélisis sobre sustratos de cuarzo (seccion 4.1.3),

empleando tanto las muestras anteriores como las preparadas por sintesis hidrotermal.

5.1 Influencia de las condiciones de sintesis sobre la fase cristalina, tamafio de
particula, distribucion de tamafios, superficie especifica y contaminantes adsorbidos,
de los vanadatos GdVO. dopados con lantanidos trivalentes

5.1.1 Rango de estabilidad de la fase tetragonal zircon y tamafio de particula

Todas las preparaciones de los vanadatos Tm:GdVO, llevadas a cabo empleando
nitratos (NIT) o cloruros (CLR) como fuente de los lantanidos trivalentes (Ln’"), con el
pH del medio ajustado a cualquier pH entre 4 y 10, temperatura de la reaccion
hidrotermal T= 185 °C, y duracién t de dicha reaccion entre 2 2 h y 4 dias, produjeron
sistematica y exclusivamente la fase tipo zircon de GdVOs, con simetria tetragonal del
grupo espacial 14;/amd, ficha JCPDS-ICDD numero 86-0996, véanse a modo de

ejemplo los perfiles de difraccion de rayos X en polvo (DRX) que se muestran en la
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Figura 5.1, que corresponden a la composicion GdggsTmgosVOs, preparada con
diferentes combinaciones de reactivos (NIT o CLR), pH (ajustado a 4, 7 6 10), y
tiempos de sintesist (2 /2 h, 7 h, 13 h 6 24 h).

Sin embargo, esas condiciones de preparacion, y especialmente el pH, tienen una
influencia notable en el color de los productos, que varia de naranja a amarillo, y de
amarillo a amarillo palido, y finalmente a blanco, en aquellos preparados a pH 4cido,
neutro y alcalino, respectivamente, véase la Figura 5.2. Asimismo, la anchura FWHM
de las reflexiones de Bragg en los perfiles de DRX de la Figura 5.1 muestra una
dependencia clara con el pH, lo que segin la ecuacion de Scherrer (Ec. 4.5) es una
indicacion de la variacion del tamafio medio de los dominios cristalinos individuales
con el pH del medio de reaccion. La Tabla 5.1 recoge los tamafios medios calculados
del dominio cristalino para las diferentes muestras preparadas de la composicion

seleccionada Gdg9sTmyg o5 VOs.

Tabla 5.1. Tamafio medio del dominio cristalino calculado seglin la formula de Scherrer para muestras de
composicion GdygsTmy s VO, preparadas por sintesis hidrotermal a 185 °C, utilizando nitratos o cloruros
como reactivos, pH del medio 4, 7 6 10, y tiempos de reaccion t 2 2 h <t < 24 h. Los datos entre
corchetes son los tamafos calculados después del tratamiento térmico a 600 °C durante 5 h.

Tamafio de dominio cristalino Dprx (nm)

Tiempo t (h)  Nitratos Cloruros

pH 4
2% 25 23
6 26 23
13 37 25
24 40 [43] 25
pH 7
2% 15 20
6 18 20
13 21 25
24 25 [34] 25
pH 10
2% 10 14
6 12 14
13 12 16
24 14 [19] 16
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Figura 5.1. Diagramas de difraccion de rayos X de GdggsTmy ¢sVO,4 preparados por sintesis hidrotermal a
185 °C y con tiempos de reacciontde 2 Y2 h, 6 h, 13 h 6 24 h: Con pH 4, a) con reactivos nitratos, b) con
reactivos cloruros. Con pH 7, ¢) con nitratos, d) con cloruros. Con pH 10, ) con nitratos, f) con cloruros.
En ningn caso se realiz6 el recocido del material después de la sintesis. Como referencia se ha incluido
en la parte inferior el esquema de las reflexiones de Bragg de la fase pura tipo zircon de GdVO,, con
simetria tetragonal del grupo espacial 14,/amd, ficha n°® 86-0996 del JCPDS-ICDD.
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Cuando se comparan las FWHM de los picos para un mismo tipo de reactivos,
NIT o CLR, e igual tiempo de reaccion t, se observa un ensanchamiento progresivo al
aumentar el pH de la sintesis, esto es, al ir de las sintesis acidas a las alcalinas, lo que
corresponde al decrecimiento del tamafio medio del dominio. También puede
observarse que las reflexiones mas anchas correspondientes a dominios mas pequeiios
son las de las muestras preparadas con tiempos de reaccion t mas cortos, y segin va
incrementandose el tiempo de tratamiento hidrotermal t desde 2 2 h a 24 h el tamafio
del dominio aumenta, y a la vez se favorece la cristalizacion de la muestra, tal como lo
indica la progresiva mejora del ruido de fondo del diagrama de DRX. Por otro lado, a
igualdad del resto de las condiciones de sintesis, las FWHM de los picos de DRX de las
muestras preparadas con NIT son mayores que con CLR, con la posible excepcion de
las preparadas a pH 4, esto es, los reactivos NIT dan lugar, en general, a dominios

cristalinos mas pequefios que los CLR.

De acuerdo con los resultados anteriores, la combinaciéon de reactivos NIT, pH
alcalino y tiempos cortos de sintesis hidrotermal favorece la preparacion de los

vanadatos GdVO, dopados con Ln®" con tamafio de dominio més pequefio.

b)

NIT NIT

CLR

pH4 byl PHA L2l Pl Engl PHAE=2l,
NIT NIT cLR cLR

PHI t:6L PH? 24 o3 t=Cl puF t-24L
NIT NIT CLR C(R

P10, 6L pH 10, t-HL phi0 t=bluphiot-24L

Figura 5.2. a) Comparacion del color de Gdg gsTmg s VO, preparado por sintesis hidrotermal a 185 °C con
tiempos de reaccion t de 6 h o 24 h, seglin segtin el pH de la sintesis hidrotermal. b) Color verdoso de una
muestra de Gdg 95T mgosVO, preparada tras someter el material hidrotermal a ultrasonidos durante 3 h.
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Los patrones de DRX de las muestras después del recocido a 600 °C durante 5 h
muestran picos mas estrechos, tal como se observa en la Figura 5.3, que corresponden a
tamafios de dominios cristalinos mas grandes, véase la comparacion de tamanos que se
incluye en la Tabla 5.1 para las muestras preparadas con NIT y t = 24 h antes y después

del recocido.

Para un conjunto comun de reactivos, pH y tiempo de reaccion t, los parametros
ay ¢ de la celda unidad de la serie de composiciones Gd;xTmyVOs, calculados por
analisis de los datos de DRX por el método de Rietveld, decrecen progresivamente
desde x = 0.002 a x = 0.05, tal como se espera de la sustitucion de Gd*" (radio ionico
1.054 A) por Tm*" (0.994 A).! Sin embargo, dependiendo de las condiciones de
preparacion, la presencia de una pequefia cantidad de V** reducido, que pudo deducirse
del color mas verdoso de la muestra, Figura 5.2b, hace inttil cualquier comparacion mas

detallada entre los pardmetros de celda unidad.

E a) N pH 4 /JL M
(U +
3 b) A 600 °C/5h l l
2, )\

C p
2o e L
(£ d)  p*600°C/sh _Jl -
Ll
E e) pH 10 J\ "MM
- +600 °C/5h

15 25 30 40 50 60

PDF 86-0996
I 1 1
15 20 25 30 40 50 60

26 (°)

Figura 5.3. Diagramas de difraccion de rayos X de Gdgg9Tmg o VO, preparado por sintesis hidrotermal a
185 °C durante 13 h, utilizando nitratos de Gd y de Tm como reactivos y diferente pH del medio de
reaccion: a) y b) pH 4; ¢) y d) pH 7; e) y f) pH 10. Los diagramas en a), ¢) y ¢) corresponden a los

materiales resultantes del tratamiento hidrotermal, y aquellos en b), d) y f) son de los productos
resultantes, en cada caso, del recocido posterior a 600 °C durante 5 h. En la parte inferior de la figura se
ha incluido el esquema de las reflexiones de Bragg de la fase pura de GdVOy,, de simetria tetragonal
14,/amd, ficha n°® 86-0996 del JCPDS-ICDD
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El tratamiento hidrotermal de las soluciones con pH acido de los reactivos NIT
durante tiempos muy breves (t = 1 h) origina mezclas de color anaranjado constituidas
por una cantidad variable del ortovanadato tetragonal Tm:GdVO, y fases de estructura
laminar tipo xerogel, tales como el 6xido \/205-nH20,2 véanse en la Figura 5.4a los
picos intensos y estrechos correspondientes a las reflexiones (00l), o las fases NH4 VO,
por ejemplo el compuesto NH4V3;Og (Ficha N° 88-1473 del JCPDS-ICDD) con
estructura monoclinica (grupo espacial P2;/m) formada por capas sinusoidales de
composicion V3;Og™ entre las que se sitian los cationes NH4+,3 que se detecta en el
producto cuando antes del tratamiento hidrotermal la solucién se somete a agitacion
intensa durante 1 h, véase la Figura 5.4b. De hecho, la fase tetragonal de GdVO, puede
obtenerse tras un periodo de 24 h de agitacion de la solucion de los reactivos, sin
tratamiento hidrotermal de dicha solucion, pero el material resultante es poco cristalino,

véase la Figura 5.4c.

001
£

003

b)

Ficha JCPDS N° 88-1473

INTENSIDAD (u. arb.)

Ficha JCPDS N° 86-0996
| L | M | | I i 1 1 |

10 20 0 40 5060
209

Figura 5.4. Diagramas de difraccion de rayos X de muestras de composicion Gd ¢sTmg o5 VO, preparadas
en medio acido con pH 4, nitratos de Gd y Tm como reactivos y diferentes periodos de agitacion previa
y/o sintesis hidrotermal t: a) t =1 h, los picos muy estrechos se han indexado como reflexiones (00l) de la
fase laminar de tipo xerogel de V,05-nH,0. b) 1 h de agitacion y después tratamiento hidrotermal con t =
1 h. ¢) 24 h de agitacion sin tratamiento hidrotermal. Para facilitar la comparacion, se han incluido los
patrones de difraccion de rayos X (JCPDS-ICDD) de GdVO, tetragonal (n° 86-0996) y de la fase
monoclinica laminar NH,;V;0g (n° 88-1473).
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La Figura 5.5 muestra los resultados obtenidos por medidas de dynamic light
scattering (DLS) de tamafio hidrodinamico de particula Dpis (cf. seccion 4.2.2), y su
distribucion por nimero y por volumen de particulas, para vanadatos de composicion
Gdo.995Tmg 005 VO4 preparados por sintesis hidrotermal a 185 °C durante t = 24 h con pH
4,76 10.
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Figura 5.5. Distribucion por numero y por volumen del tamafio hidrodinamico Dp; g de las particulas de
vanadatos hidrotermales (T = 185 °C, t = 24 h, reactivos nitratos de los lantanidos) de composicion
Gdg.995sTmg gos VO4, preparados a diferente pH: a) y b) pH 4. ¢) y d) pH 7. e), f) pH 10.
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Para la muestra preparada a pH 4 una proporcion de particulas cercana al 90 %
tiene tamafios en el rango 150-500 nm, la fraccion mas abundante con tamafio ~300 nm,
pero representan solo el ~ 15 % del volumen total, con el 85 % restante constituido por

particulas mas grandes, de tamafios entre 1 y 7 um, véanse las Figuras 5.5a y 5.5b.

Para la muestra de pH 7, Figuras 5.5¢c y 5.5d, el ~ 65 % de las particulas tienen
tamanos de ~260 nm, y otro ~ 20 % esté en el rango de 320-500 nm, pero el ~ 85 % del

volumen total esta constituido por particulas de 5 a 8 um.

Las particulas del vanadato preparado a pH 10 presentan una distribucion de
tamafio mucho mas estrecha, Figuras 5.5e y 5.5f, con el 99 % de particulas con tamafios
entre 23 y 60 nm, y practicamente la mitad de ellas con tamafo en el limite inferior. Es
notable que no se observa la presencia de microparticulas, ni tan siquiera de

nanoparticulas con tamafo superior a 200 nm.

Los anteriores tamafios medios Dprs evidencian la existencia de procesos de
aglomeracion de los dominios cristalinos (o nanoparticulas cristalinas primarias) en
preparaciones a pH < 7. De hecho, en las muestras correspondientes a pH 4 y pH 7
aparecen unos pocos pero muy voluminosos agregados de particulas (Dprs > 1 um), que
son mayores para la muestra de pH 7, véanse las Figuras 5.5d y 5.5e. Para el vanadato
preparado a pH 10 la diferencia entre el tamafio medio de dominio cristalino calculado
por DRX y el tamafio de nanoparticula medido por DLS se debe fundamentalmente a
que en el tamano ‘“hidrodinamico” Dprs se incluye el espesor de una segunda capa
alrededor de la particula, su capa de solvatacion, constituida por los iones del medio

acuoso adsorbidos en la superficie de la particula. *
5.1.2 Superficie especifica y agregacion de las particulas cristalinas

La Tabla 5.2 muestra los valores medidos de la superficie especifica Sgpr (cf. seccion
4.2.4) de adsorcion/desorcion para los vanadatos anteriores, de composicion
Gdy.99sTmg00sVOy4, segiin el pH del medio en el que se prepararon. Se observa un
importante incremento en Sger con el pH del medio de reaccion. A partir de los datos de
Sper y de los tamafos hidrodindmicos Dprs puede calcularse el denominado “niimero
medio de aglomeracion” AAN*® (siglas de average agglomeration number), que es una
estimacion del nimero medio de particulas en un agregado esférico,

3

D
AAN = %0,
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donde D es el didmetro del agregado, d el didmetro de la particula y ¢p la eficiencia o
grado de empaquetamiento de las particulas dentro del agregado, asumiéndose ¢p = 0.6
para esferas libres con empaquetamiento al azar.*> Como D se emplea el Dpg de la
fraccion mds numerosa en cada caso, esto es, no se consideraran los agregados de
volumen extraordinario, y el didmetro esférico equivalente de la particula se calcula a
partir de la medida de adsorcion de gas BET como: *

_ 6
Sger Xp

dBET =

con dggr en pum, Sggr en mz/g, y p la densidad del vanadato (5.477) en g/crn3 . Los
valores de Dprs, dger y AAN de las particulas cristalinas de Gdgg9sTmgoosVO4
preparado con pH 4, 7 6 10 se indican en la Tabla 5.2. Tal como puede observarse en
esa Tabla, AAN es proximo a 1 para el vanadato preparado con pH 10, pero
experimenta un notable incremento en el orden AANpH10 < AANpHs < AANpn7, lo que
corrobora la aglomeracion de nanoparticulas cristalinas en vanadatos de pH < 7, e indica
que en la preparacion con pH neutro los agregados estdn constituidos por un nimero

mas elevado de particulas que en el material de pH 4.

Tabla 5.2. Tamafio hidrodindmico, Dp g (fracciéon mas abundante), superficie especifica, Sggr, diametro
equivalente, dggr, y niimero medio estimado de particulas en un agregado, AAN, para vanadatos
hidrotermales (T= 185 °C, t= 24 h, reactivos nitratos de los lantanidos) de composicion Gdy g9sTmg gos VO,
preparados a diferente pH

pH DDLS (nm) SBET (m2/g) dBET (nm) AAN
Adsorcion Desorcién
4 300 6 6 183 3
7 260 20 20 55 64
10 35 32 31 34 1

5.1.3 Andlisis vibrénico de especies adsorbidas en la superficie de las particulas

Para evaluar posibles diferencias adicionales derivadas de las condiciones de
preparacion y relativas a la presencia de contaminantes adsorbidos en la superficie de
las particulas (cf. seccion 4.2.5), se analizaron los espectros de absorcion Optica
infrarroja (FT-IR) a 300 K correspondientes a vanadatos preparados con cada tipo de
reactivos y pH acido, neutro o basico. En la Figura 5.6 se comparan los espectros FT-IR

de muestras de la misma composicion, GdygsTmg¢sVOs, preparadas por reaccion
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hidrotermal a 185 °C a partir de reactivos NIT o CLR de Gdy Tm,y pH 4,7 6 10. En
todos los casos las bandas que se observan son fundamentalmente las mismas, los
maximos en ~ 450 cm™ y en ~830 cm™ se asignan a la tension Gd-O y a la tensién
antisimétrica vs de VO43', respectivamente, mientras que las bandas anchas centrados en
~ 1630 cm™ y en ~3430 cm™ corresponden a los modos de flexiéon de HOH y a los
modos vibronicos de tension de los grupos OH’, respectivamente, del agua de red
(moléculas de agua unidas a la red cristalina por enlaces débiles, bien enlaces de
hidrégeno al anién o enlaces i6nicos al metal, o ambos).® La tnica diferencia que se
aprecia en esos espectros la constituye el pico muy fino en 1385 cm™ presente para los
vanadatos preparados a partir de NIT, que se atribuye al modo antisimétrico de tension
vs de NO5™ adsorbido en la superficie del material preparado,”® y que al parecer es
inevitable cuando se utiliza este tipo de reactivos como fuente del lantdnido en la
sintesis hidrotermal. La intensidad del pico en 1385 cm™ asi como la de las bandas
anchas del agua de red resultan mayores en el material preparado con pH 10, lo que es
coherente con la mayor superficie especifica del mismo. El NOj; adsorbido, y
practicamente la totalidad del agua de red, desaparecen tras el tratamiento térmico a 600

°C durante 5 h, véase el espectro en la Figura 5.6c.

ABSORCION OPTICA (u. arb.)

pH 7 + 600 °C/5 h

9) pH 10

500 1500 2500 3500 500 1500 2500 3500
, 1
NUMERO DE ONDA (cm )

Figura 5.6. Espectros de absorcion infrarroja a 300 K de GdgosTmy s VO, preparado por sintesis
hidrotermal a 185 °C y diferentes pH: Utilizando nitratos como reactivos: a) pH4.b)pH 7.c)pH 7y
posterior tratamiento térmico a 600 °C durante 5 h. d) pH 10. Utilizando cloruros como reactivos: ¢) pH 4.

f)pH 7. g) pH 10.
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5.2 Influencia de las condiciones de sintesis sobre la morfologia y el tamafio de
particula de los vanadatos GdVO, dopados con Ln3*: Descripcion y clasificacion de las
morfologias

Mediante microscopias FE-SEM, TEM y HRTEM se ha realizado el estudio
morfologico de las muestras preparadas, tanto tal cual se obtienen tras la sintesis
hidrotermal, como con un recocido posterior a 600 °C durante 5 h (cf. seccion 4.2.3).
Tal como veremos, existen diferencias significativas en las morfologias, que son
fundamentalmente debidas al pH, al tiempo de reaccion hidrotermal t, y al recocido. A
grandes rasgos, tras una vision general de las imagenes SEM y TEM se percibe que las
muestras preparadas en el rango de pH 4-7 estan constituidas por particulas con mezcla
de formas, en algunos casos con caracteristicas comunes para ambos pHs, mientras que
aquellas preparadas con pH 10 tienen morfologia unica. Sin embargo, el uso de NIT o
CLR como fuente de los lantanidos no introduce diferencias significativas en las
morfologias observadas. En consecuencia, la descripcion que se hace a continuacion y
los mecanismos de formacion se discutirdn en un primer bloque para los vanadatos
provenientes de preparaciones con pH acido a neutro (pH 4 — 7), y después para los
correspondientes a pH alcalino (pH 10), indistintamente con respecto al origen del

lantanido.
5.2.1 Morfologias en vanadatos preparados con pH &cido a neutro

En este rango de pH las muestras sintetizadas Tm:GdVO, tienen color de anaranjado a
amarillo, Figura 5.2. Contienen nanoparticulas (NPs) cristalinas con formas poliédricas
(3D) bien definidas, como las mostradas en las imagenes de las Figuras 5.7a, 5.7b, 5.8,
5.9f, 5.9g; laminas, Figuras 5.7c y 5.7d; laminas que se van enrollando en menor o
mayor grado, Figuras 5.7¢ y 5.7f; y finalmente nanotubos (NTs), Figuras 5.7g, 5.7h y
5.9a-e.

A pH 4 las NPs se hacen mas densas, con formas mejor definidas, e incluso de
mayor tamafio, cuando el tiempo de la reaccion hidrotermal se alarga desdet=2 2 h a
24 h, tipicamente de ~ 20 nm a ~ 200 nm, Figuras 5.7a y 5.7b Cuando t se prolonga
hasta 4 dias la coalescencia de esas NPs genera placas paralelas entre si, de tamafio
micrométrico, que se auto-organizan apilandose con pequeiias rotaciones alrededor de

un centro comun, véanse las imagenes TEM y SEM en las Figuras 5.8a-c.
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Figura 5.7. Imagenes TEM de las morfologias mixtas de vanadatos Tm:GdV Oy, preparados por sintesis
hidrotermal a pH 4: a) Nanoparticulas 3D después de t = 6 h. b) Nanoparticulas densas 3D después de t =
24 h. ¢) y d) Laminas. e) y f) Formas enrolladas. g) y h) Nanotubos flexibles con t = 24 h. En la Gltima
preparacion se incluyé un periodo de 3 horas de tratamiento en el bafio de ultrasonidos.

143



Nanocristales hidrotermales de vanadatos tetragonales. Morfologia y optimizacioén de su upconversion

Figura 5.8. Micrografias de Tm:GdVO, preparado por sintesis hidrotermal con pH 4y t> 24 h: a)
Imagen TEM de nanoparticulas coalescentes después de t =2 dias. b) y ¢) Imagenes FE-SEM de placas
apiladas después de t = 3 dias

Figura 5.9. Imagenes TEM de la mezcla de morfologias observada en sintesis hidrotermales de
Tm:GdVO, a pH 7: a), b), ¢) Nanotubos (NTs) largos y flexibles obtenidos en sintesis cont=13 h. d) y e)
Conjunto de NTs asociado longitudinalmente, en sintesis con t =13 h. f) y g) Nanoparticulas (NPs)
poliédricas con secciones cuadradas o rectangulares, en sintesis con t = 24 h. h) Nanodots que coexisten
con NPs poliédricas.
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En condiciones de sintesis con pH cercano a la neutralidad, tipicamente entre 5 y
7, las NPs son poliédricas, de tamafio pequefio, ~25-35 nm, independientemente del
tiempo t, y principalmente muestran secciones rectangulares o cuadradas, véanse las

Figuras 5.9fy 5.9¢g.

La formacién de NTs de Tm:GdVO, completamente cerrados y flexibles, con
varias um de largo y didmetros de entre ~60 y 120 nm, parece estar favorecida sobre
otras nanoarquitecturas parcialmente enrolladas en los tratamientos hidrotermales con t
> 13 h, con pH en el rango 4 a 7, véanse las Figuras 5.7g, 5.7h y las Figuras 5.9a-c. En
las mismas condiciones de sintesis también pueden observarse conjuntos de NTs
asociados longitudinalmente, Figuras 5.9d y 5.9e. Adicionalmente se ha observado la
existencia de nanodots de 3 a 9 nm rodeando las NPs y los NTs en las muestras

preparadas a pH 4-7, véase la Figura 5.9h.

Después del tratamiento térmico a 600 °C durante 5 h la morfologia de las
muestras de vanadatos preparadas hidrotermalmente en el rango de pH 4-7 y con t hasta
24 h experimenta algunas modificaciones. La Figura 5.10a muestra una visién general
representativa de las morfologias para pH 4 observadas tras este tratamiento, que

aparecen mas detalladas en las iméagenes de las Figuras 5.10b-e.

Las NPs aparecen ahora con los bordes mas redondeados y con cierta porosidad
interna, con tamafios de ~100 a 200 nm en las muestras de pH 4, Figura 5.10b, y mas
pequenas, 25-35 nm, en las de pH 7, Figura 5.11a. Estas tltimas tienen secciones
cuadradas o rectangulares, presentan una distribucion de tamafio bastante homogénea, y
son la morfologia mas abundante observada en las muestras preparadas a pH 7 y
posteriormente recocidas. Las NPs mds grandes y también algo mas densas en las
muestras de pH 4 se unen entre si con buena alineacion, Figuras 5.10c y 5.10d. También
se observan nanobarras con estructura porosa muy bien definida, por coalescencia de las
particulas poligonales, con estas ultimas perfectamente orientadas y ordenadas en una
direccion, Figura 5.10e. Las nanobarras coexisten con nanocintas muy cristalinas, bien
individualizadas, Figura 5.11b, o densamente apiladas, Figura 5.11c. Las nanocintas no
se observaron en las muestras hidrotermales sin recocido, esto es, se generan
especificamente con el tratamiento térmico posterior. También se observaron NTs, que
parecen rigidos y bien rectos, Figuras 5.11d y 5.11e, en lugar de aquellos flexibles que
aparecian antes del recocido, pero en cualquier caso las nanobarras y especialmente las

nanocintas son las morfologias predominantes tras el tratamiento térmico de las
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muestras hidrotermales preparadas en medios con pH &cido. Estas formas alargadas

pueden aparecer festoneadas por NPs poligonales discretas.

Figura 5.10. Imagenes TEM de las morfologias de Tm:GdVO, después del tratamiento térmico a 600 °C
durante 5 h de los materiales hidrotermales preparados con pH 4: a) Vista general, que permite ver
nanocintas, nanobarras y nanoparticulas (NPs) poliédricas 3D. b) NPs 3D con cavidades redondeadas en
su estructura. ¢) y d) NPs 3D asociadas con alineamiento. ¢) Nanobarras porosas formadas por NPs 3D.

Asimismo se observaron particulas densas, de tamafio micrométrico (~1-8 pm),
en concordancia con los resultados previos por DLS, con formas octaédricas,

aglomeradas, y en algunos casos rodeadas por nanocintas, Figura 5.11f.

Por otra parte, las muestras preparadas mediante tratamientos hidrotermales
prolongados, de 3 a 4 dias, no experimentan cambios notables en su morfologia, esto es,

siguen estando constituidas por placas densas de tamafio micrométrico.
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Figura 5.11. Morfologias de Tm:GdVO, preparados por sintesis hidrotermal con pH 4-7 después del recocido a
600 °C durante 5 h: a) Imagen TEM de NPs con seccién cuadrada o rectangular (pH 7). b) Imagen TEM de una
nanocinta (pH 4), e insertada una imagen de difraccion de electrones (SAED). ¢) Imagen SEM de cintas densas
apiladas. d) Imagen TEM de un nanotubo (NT) (pH 7). Imagenes SEM de: e) NTs asociados longitu-
dinalmente (pH 7), y f) Particulas de forma octaédrica y tamafio micrométrico, rodeadas de nanocintas (pH 7).

5.2.2 Morfologias en vanadatos preparados con pH alcalino

Las sintesis hidrotermales de vanadatos Tm:GdV Oy llevadas a cabo en el rango de pH
alcalino 8-10 producen un polvo policristalino cuyo color varia de amarillo palido a
blanquecino, Figura 5.2a, que esta constituido por NPs con formas que van desde el tipo
huso a granos redondeados. Los nanohusos, de ~70-100 nm de longitud, se forman a pH
moderadamente alcalino, y parecen estar formados por NPs alargadas de ~ 10 nm de
diametro asociadas longitudinalmente, véanse las Figuras 5.12a y 5.12b. En todos los
casos los nanohusos son porosos, y resultan mas alargados cuando la preparacioén se
hace con reactivos CLR que con NIT, compdarense las imagenes de las anteriores
Figuras, que corresponden a preparaciones con CLR de los lantanidos, con las de las

Figuras 5.12c y 5.12d de vanadatos preparados con NIT.
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Figura 5.12. Imagenes TEM de Tm:GdVO, preparado por sintesis hidrotermal a pH 10: a) y b)
Morfologia tipo nanohuso con t = 13 h utilizando cloruros como reactivos. ¢) y d) Nanohusos cont=6h
y 24 h, respectivamente, usando cloruros como reactivos. €) Nanohusos de mayor tamafio, con la
dispersion de nitratos envejecida 3 dias, y t =2 dias. f) Morfologia tipo grano redondeado después del
tratamiento a 600 °C del material hidrotermal preparado con t =6 h y nitratos como reactivos.

La distribucion de tamafios de los nanohusos es practicamente homogénea en
aquellas preparaciones para las que se sigui6 la pauta habitual, esto es, sin envejecer la
dispersion de los reactivos antes de la reaccion hidrotermal, y con duracion t de esta
ultima entre 2 %2 h y 24 h. Los husos presentan un tamafio mayor, de ~ 40 nm de ancho
y 230 nm de largo, cuando se la dispersion se envejece durante un cierto tiempo y se
prolonga la duracion de la reaccion hidrotermal. Adicionalmente, los husos mas grandes
estin acompafiados de NPs con forma de grano redondeado, Figura 5.12e. El
incremento del pH y el recocido a 600 °C del material hidrotermal producen NPs del
vanadato Tm:GdVO, con morfologia de grano redondeado y distribucion homogénea

de tamafio, Figura 5.12f.

La Tabla 5.3, que aparece al final de la seccion 5.3, recoge el resumen de las

morfologias anteriormente descritas.

5.3 Relacion de la morfologia del vanadato con la estructura de las fases cristalinas
VO de los precursores moleculares de V5* en la dispersion: Mecanismos de
crecimiento

Hasta ahora hemos descrito las morfologias que se han observado en los vanadatos
GdVO, dopados con Tm’* segiin una amplia variedad de condiciones de preparacion, y

de la existencia 0 no de un proceso de tratamiento térmico posterior a la reaccion

148



Capitulo 5. Preparacion y caracterizacion morfoldgica de vanadatos REVO, dopados con Ln**

hidrotermal. Existe en la literatura un cierto nimero de descripciones previas relativas
.. + , . .
asimismo a vanadatos tetragonales REVO, (RE= Y’", lantanidos trivalentes) que se
. . y . ;. | . ’ .
sintetizaron por rutas sol-gel,” empleando técnicas ultrasonicas,' e incluso por sintesis

hidrotermal,”’lz’n’14

cuyas morfologias también fueron analizadas. Sin embargo, no
existe en ningun caso un estudio detallado del origen quimico de tales morfologias y de
los procesos por los que se produce el crecimiento de las mismas. Recientemente se han
establecido correlaciones muy claras entre las morfologias de los 6xidos de Vanadio
(VOy) nanoestructurados preparados por via hidrotermal y la estructura de los
precursores moleculares de V" presentes en la dispersion sol-gel inicial (cf. seccion
3.4)." La analogia que se advierte entre las formas que se han descrito en las secciones
5.2.1 y 5.2.2 para Tm:GdVOy hidrotermal y las de los 6xidos VOy nanoestructurados
apunta a que el factor comun lo constituyen precisamente los precursores moleculares
de V°" existentes en condiciones particulares de sintesis. Desde este punto de vista, en
esta seccion se planteard un andlisis de las morfologias de Tm:GdVO, a semejanza del
realizado con los 6xidos VOy. Por otra parte, el significado quimico que tienen las
importantes diferencias de color encontradas para la fase tipo zircén pura con una
misma composicion Tm:GdVO, dependiendo del pH en la preparacion, el mismo que
en el sistema de los 6xidos VO, apoyd en un primer momento la confianza en los

resultados de este analisis.

5.3.1 Morfologias asociadas al precursor molecular neutro [VO(OH)3(H20)]°

Las formas poligonales 3D densas como las de las Figuras 5.7a y 5.7b, observadas en
preparaciones de pH 4, estan relacionadas con la presencia en la dispersion inicial de
clusters aniénicos de decavadanados, [VloOzg]G'. La formacion de estas entidades
anidnicas, constituidas por 10 octaedros [VOs] que comparten aristas, es el resultado de
la condensacion nucleofilica del precursor molecular neutro [VO(OH)3(H,0),]° (véase

la Figura 3.10a) existente en la dispersiéon de V°* hidrolizado de pH 4cido:
10 [VO(OH)3(H,0),]° — [V10025] +6 H + 32 H,0

Las fases solidas de decavanadatos precipitan de las dispersiones acidas de color
anaranjado-amarillo cuando hay cationes presentes. Se han descrito un buen nimero de
tales fases con los poliedros de los Ln’" situados entre los agregados decavanadicos
[V10028]6' (Refs. 51-55 en el Capitulo 3). En consecuencia, puede pensarse en esas

unidades [V9023]® como los precursores hidrotermales en el crecimiento de las NPs 3D
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de Tm:GdVO,. La coalescencia de las NPs producida tras tiempos prolongados de
reaccion hidrotermal sera la responsable del crecimiento de las placas densas de tamafio
micrométrico, como los mostrados en las Figuras 5.8b y 5.8c. Ademas, el recocido a
600 °C producira la eliminacién de diminutas burbujas de agua adsorbida, lo que induce
la aparicion de las cavidades internas en las NPs, como las que se observan en la Figura
5.10b, y por otro lado también promovera su agregacidn con una orientacion
cristalografica adecuada (oriented attatchment'®), Figuras 5.10c y 5.10d, generando
finalmente las nanobarras de la Figura 5.10e. En la Figura 5.13a-f se ilustra de forma
esquematica esta ruta de condensacion para la formacion y crecimiento de NPs 3D,
placas, nanobarras y particulas grandes de forma octaédrica, las morfologias que se
observan en los vanadatos Tm:GdVO, preparados por sintesis hidrotermal en medio
acido.

[\/10028]6-

Nucleophilic
condensation

a) 9)
I

HO — TS OH
| BREN
H,O

Olation

[V20s] b Oxolation

Figura 5.13. Correlacion entre las estructuras cristalinas de 6xidos VO, derivadas del precursor molecular neutro de
V', [VO(OH)3(H,0),]°, y las morfologias de Tm:GdVO, preparado por reaccion hidrotermal (HT) a pH 4cido: a) El
precursor [VO(OH);(H,0),]” existente a pH 4cido, la flecha de puntos indica la direccién de la condensacion. b)
Condensacion nucledfila que produce unidades [Vmozg]"", la estructura dibujada es la de Er, V(0,5 25H,0, [17], con
los poliedros de ErOg entre los los [V190,5]" . ¢) NPs 3D de Tm:GdVO, preparado por sintesis hidrotermal con t = 24
h; d) Placas de Tm:GdVO, formadoa por coalescencia de las NPs en c) en sintesis con t = 3 dias. e) Alineamiento de
las NPs en c) tras el recocido a 600 °C durante 5 h. f) Particulas de tamafio micrométrico de Tm:GdVOQO,, también
presentes tras el recocido a 600 °C de las NPs en c). g) Dobles cadenas de piramides [V,0s] segtin la direccion b
formadas por olacion de [VO(OH);(H,0),]°. h) Cintas constituidas por piramides [V,0s] después de la oxolacion
segun b de la doble cadena en g). i) y j) Vistas en los planos ab y ac, respectivamente, de las cintas en h). k) y 1)
Vistas de las cintas apiladas en ¢ a lo largo de las direcciones a y b, respectivamente. m) Conjunto de cintas densas
apiladas de Tm:GdVO, preparado por sintesis hidrotermal y recocido posterior a 600 °C.

Para apoyar la fiabilidad del desarrollo anterior se realizd un estudio adicional

por microscopia de alta resolucion HRTEM de las NPs poliédricas de Tm:GdVO,. Las
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imagenes de HRTEM de NPs individuales revelan siempre una estructura cristalina muy
bien definida caracteristica de la simetria tetragonal 14,/amd del GdVOy. A partir del
analisis de la Figura 5.14a, y del diagrama de difraccion de electrones de area
seleccionada (SAED) en 5.14b, los espaciados resueltos resultan ser de 0.359 nm, lo que
es consistente con el espaciado interplanar d entre los planos (200) de GdVOy (Ficha n°
86-0996 del JCPDS-ICDD). El espectro EDX de estas particulas indicaron que Gd y V
estan en proporcion atdmica cercana a la unidad, lo que confirma la estequiometria del

esperada para el vanadato.

a)

0200=0.359 nm P

(l020=0.359 nm
5nm

Figura 5.14. a) Micrografias HRTEM de una nanoparticula poliédrica de Tm:GdVO, preparada por
sintesis hidrotermal con t =24 h y pH acido. b) lr[lz)ziég:]n de difraccion de electrones segun el eje de zona
Las simulaciones del hébito de crecimiento cristalino'® de la fase tetragonal de
GdVOy indicaron que las caras desarrolladas en las NPs poligonales de preparaciones
con pH é&cido son fundamentalmente las {100}, {010} y {001}, Figura 5.15a, y las
{101}, {011}, {-101} y {0-11}, Figura 5.15b, véase la comparacion con las imagenes
de la Figura 5.15c.

a) b) c)

E—

Figura 5.15. Comparacion de a) la morfologia de las nanoparticulas poliédricas de Tm:GdVO, preparadas
por sintesis hidrotermal con t =24 h y pH 4cido, con la simulacion de la forma de los cristales
tetragonales GdVO, con habito de crecimiento correspondiente al desarrollo de las caras: b) {100},
{010},{001}, y c) {101}, {011}, {-101}, {O-11}.

40 nm
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Asimismo, el precursor molecular neutro [VO(OH)3(H,0),]° puede verse
involucrado en otros procesos de condensacion a través de la adicion nucledfilica de
grupos OH™ en los cationes positivos del V. La ruta de condensacion —olacion—
cinéticamente mas favorable transcurre a lo largo de la direccion en la cual se produce
mas facilmente el desprendimiento de una molécula de H,O, véase la Figura 5.13a,
produciendo cadenas de pirdmides VOs que comparten vértices. Después, la
condensacion mas lenta —oxolacién— en la direccion HO-V-OH produce dobles cadenas
de unidades VOs, Figura 5.13 g, que se unen por una oxolacién adicional que implica el
grupo OH" restante, Figuras 5.13 h-l, originando las morfologias tipo cinta observadas
para los geles V,0s.nH,O, en las que las capas de composicion V,0s estan
estabilizadas ya que los grupos V=0 de piramide que comparten aristas se encuentran a
diferentes lados del plano. La morfologia de tipo nanocinta de Tm:GdVO, preparado a
pH 4, observada en la Figura 5.11a, puede tener un origen paralelo a la de los materiales
V,05-nH,0, es decir, puede provenir de un crecimiento altamente anisotropico durante
la etapa hidrotermal, que se explica por los sucesivos mecanismos de condensacion del
precursor [VO(OH)3(H,0),]° existente en la dispersion hidrolizada de color naranja

inicial, y que estabiliza mediante el tratamiento térmico final.

Figura 5.16. a) Imagen de HRTEM de Tm:GdVO, con morfologia de nanocinta preparado por sintesis
hidrotermal a partir de una dispersion acida, seguida de un recocido. b) Imagen de difraccion de
electrones SAED correspondiente, segtin el eje de zona [-13-1]

Adicionalmente, esas nanocintas altamente cristalinas de Tm:GdVO, se auto-
organizan de forma ordenada, apilandose y dando lugar a cintas mas gruesas. Los
analisis de HRTEM de las muestras hidrotermales sintetizadas a pH 4 y posteriormente

recocidas respaldan el modelo descrito para la formacion de nanocintas. Tanto la
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observacion del prominente espaciado interplanar de 0.472 nm en la imagen de alta
resolucion en la Figura 5.16a, que corresponde al espaciado d de los planos (101) de
GdVO4, como la indexacion de la imagen de difraccién de electrones SAED de la
Figura 5.16b, son consistentes con la fase tetragonal de GdVOs. El analisis por EDX de
la muestra de las Figuras 5.16a y 5.16b también confirma la relacion 1:1 de Gdy V en

las nanocintas, Figura 5.17.

KeV

Figura 5.17. Espectro de energia de dispersion de rayos X de la muestra que aparece en la Figura 5.17,
con la proporcion Gd, V y Tm en concordancia con la composicion nominal de la nanocinta. El resto de
picos que aparecen se originan por la red utilizada para realizar el andlisis

Las imagenes en las Figuras 5.16a y 5.16b recuerdan a las correspondientes de la
fase ortorrombica precursora V,0Os (n° de ficha 89-0612 del JCPDS-ICCD), con
morfologia tipo cinta, véanse las imagenes de TEM, HRTEM vy de difracciéon de

electrones en las Figuras 5.18a-c.

220 420 620

110310 510

000200 400

Figura 5.18. Microfotografias de una nanocinta de V,0Os con estructura ortorrombica: a) Imagen de TEM.
b) Imagen de HRTEM. c) Difraccion de electrones SAED a lo largo del eje [002].
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Aunque las morfologias de tipo nanocinta de Tm:GdVO4 y de V,0Os presentan
similitudes, la diferencia radicaria en la evolucion de la primera hacia una distribucion
estructural con poliedros VO, en lugar de la que se ha descrito con piramides VOs. Asi
pues, aunque la estructura tetragonal de Tm:GdVO4no es en realidad una estructura de
tipo laminar, su precursor hidrotermal relacionado con V,Os induce un habito de
crecimiento cristalino pseudo-laminar en las muestras preparadas por esta via. Entre las
vistas de la estructura cristalina del zircon en la Figura 3.1a-d, la ultima subraya este

aspecto.
5.3.2 Morfologias asociadas al precursor molecular aniénico [VO(OH)s(H20)]

La formacion de la morfologia de tipo laminar que se observo en las Figuras 5.7b y 5.7¢
puede originarse a partir de la condensacion de la especie anionica [VO(OH)4(H,0)],
que resulta de la deprotonacion del precursor neutro [VO(OH)3(H,0),]° al aumentar
ligeramente el pH (cf. Figura 3.4). Las principales reacciones de oxolacion a lo largo de
las direcciones de los cuatro enlaces V-OH son ahora cinéticamente igual de probables,
lo que conduce a estructuras laminares. Bajo las condiciones de la reaccion hidrotermal
las estructuras laminares individualizadas pueden experimentar procesos de enrollado
que conduce a la aparicion de formas tubulares. La evidencia de este proceso en la
formacion de los NTs de Tm:GdVOs, Figuras 5.7¢ y 5.7f, y Figuras 5.9a-e, se pone de
manifiesto por la coexistencia en el material hidrotermal de morfologias parcialmente
enrolladas y NTs completos. El proceso se ilustra en la Figura 5.19, donde la estructura

dibujada, BaV;0,¢n(H,0)," se eligié como ejemplo de estructura laminar resultante de
la condensacion del precursor [VO(OH)4(H,0)]
a) b)

AV AV AV

O

HG\”/OH conpensacion o

H:ZO AVN SV AV

Figura 5.19. Ilustracion del mecanismo que conduce a la formacion de morfologias tubulares en
Tm:GdVO, preparados por sintesis hidrotermal con pH 4-7: a) El precursor molecular aniénico
[VO(OH)4(H,0)]". b) Estructura laminar de BaV;0;4n(H,0) [Ref 19] resultante de la condensacion del
precursor anterior, donde se han sefialado las capas flexibles de composicion V,Oys. ¢) Micrografia de
una nanohoja de Tm:GdVO,. d) Formas parcialmente enrolladas. ¢) Nanotubos de Tm:GdVO,.
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El primer paso en el mecanismo que da cuenta de la conversion de precursores
laminares en nanoestructuras de tipo tubular es la insercion de moléculas o especies
catidénicas entre las capas, que relajan la interaccion entre las capas y se comportan
como agentes directores de la estructura, y posteriormente el tratamiento hidrotermal de
los composites laminares genera los nanotubos. En la literatura se han descrito un buen
numero de preparaciones hidrotermales de NTs multicapa de 6xidos de vanadio VO
utilizando alquil aminas/diaminas®® y fenilaminas,>' cuyas longitudes de cadena
determinan tanto la distancia entre las capas de los NTs como su didmetro. Asi pues,
siguiendo principios estructurales similares a aquellos que relacionan las capas flexibles
V70,6 en BaV;0,6'n(H,0) con la generacion de NTs de VOX,19 podria suponerse que el
compuesto precursor laminar anaranjado-amarillo de Vanadio a pH 4-7 tiene los
cationes Gd*"/Tm’" insertados o embebidos entre las laminas de alguna forma que seria
reminiscente de la estructura tetragonal tipo zircon final. La disociacion éacida de los
grupos OH™ adsorbidos en la superficie, -V-OH + H,O — -V-O- + H;0", producira un
gran numero de valencias libres sobre la superficie de la capa, y la atraccion de los
cationes Gd**/Tm>" satisfara esos enlaces, desestabilizando las formas laminares. De esa
forma, y en ausencia de cualquier clase de aminas, la curvatura de las ldminas
“composites” previa al enrollado que induce el tratamiento hidrotermal estara
relacionada con una insercién/intercalacion de Gd**/Tm’" en la propia estructura
laminar del precursor de Vanadio que favorezca tal curvatura. En las paredes tubulares
de Tm:GdVOy solo estaran presenten las unidades tetraédricas [V°'04], lo que
representa otra diferencia con respecto a los NTs de VO, en cuya estructura estan
presentes simultaneamente piramides [V°>'Os] y tetraedros [V>'04], con distribuciones
especificas.'” 2% **?* La reduccion de V>"a V*', que tiene mayor tamafio, no parece ser
uno de los factores contribuyentes, o al menos desencadenantes, en el proceso de enrolle
de las nanohojas de Gd;\TmxVOs, tal como se deriva del hecho de que los vanadatos
preparados a pH 4-7 donde aparece la morfologia tubular presentan colores entre el
anaranjado y el amarillo palido. De hecho so6lo el material sometido a un prolongado
tratamiento con ultrasonidos después de la sintesis hidrotermal, cuyas imagenes se
mostraron en las Figuras 5.7h y 5.7g, presento el color verdoso caracteristico de la

. . ., 4+ .
presencia de una cierta proporcion de V', véase la Figura 5.2b.
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5.3.3 Morfologias asociadas a los precursores moleculares aniénicos [H,VO4]G1)-

Para pH superior a 7 la dispersion de los reactivos anterior al tratamiento hidrotermal
contiene especies precursoras [H,VO4]®™", especies que muestran una pérdida de
protones progresiva con el aumento del pH. Los precursores moleculares de V°°
presentes en el rango de pH de 8 a 10 son [HVO4]* y el ortovanadato [V>"04]", ya sin
protones. Solo es posible una oxolacién muy limitada con [HVO4]*, que producira
estructuras tipo cinta constituidas por tetraedros de [VO,]*, de forma similar a las
descritas para estructuras de V,0s de tipo cinta, en aquel caso con cadenas de piramides
VO:s. Los nanohusos que se observan en las Figuras 5.12a y 5.12b tendrian su origen en
la oxolacién de [HVO4]*. En el extremo superior del anterior rango de pH la especie
monomérica [VO,]* sera predominante, y ya que la ausencia de grupos V-OH impide la
condensacion y formacion de enlaces V-O-V, no se produciran estructuras laminares ni
tipo cinta, y por tanto el tratamiento hidrotermal producird predominantemente
nanocristales 3D de Tm:GdV Oy, como los de la Figura 5.12f. La mezcla de morfologias
tipo nanohuso y de tipo grano redondeado en la muestra que se prepard envejeciendo la
dispersion sol-gel 3 dias antes de la reaccion hidrotermal con t = 2 dias, seria debida a la

coexistencia de [HVO4]* y [VO4]> como precursores.

Tabla 5.3. Morfologias y tamafios observados para Gd,.,Tm,VO, preparados por via hidrotermal

pH Morfologia, tamafio
Hidrotermal Hidrotermal + Recocido 600 °C
4<pH <7 NPs polidricas, ~20-35 nm At NPs poliédricas mas redondeadas y porosas ~100-200 nm
~100-200 nm Nanobarras porosas
Laminas At Nanocintas individuales/apiladas
Placas ‘

Nanotubos flexibles, ~60-120 nm ¢ Nanotubos rigidos

~7  NPs de seccion cuadrada/rectangular,~20-35 nm NPs de seccion cuadrada/rectangular porosas, ~25-35 nm
Particulas octaédricas, 1-8 um

8< pH <10 Nanohusos porosos, ~10 nm ¢, ~70-100 nm L ‘At Nanogranos, 20-40 nm ¢

~40 nm ¢, ~250 nm L
(NITs: més redondeados, CLRs: mas alargados)

El esquema general de mecanismos que se ha desarrollado para la formacion de
micro- y nanomorfologias de vanadatos Tm:GdVO, preparados por via hidrotermal se

ha resumido en la Figura 5.20. Puede concluirse que, para cada conjunto de condiciones
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de sintesis, el analisis anterior ha subrayado la relevancia de los dos siguientes aspectos:
1) El papel critico que tiene la estructura VOy generada frente a la influencia secundaria
de las unidades Gd(Tm)Og en la morfologia final del vanadato Tm:GdV Oy, preparad, y
i1) la capacidad adaptativa de esas estructuras VO para transformarse en la estructura

tetragonal tipo zircon en el transcurso de la sintesis hidrotermal.

o gy [l @O@

+TRATAMIENTO
TERMICO

™ [VO(OH)3(H-O)]’

<TRATAMIENTO
TERMICO

2D [tipo V20:]+ HT

PH ~4-7

2D [tipo Vz0:] + HT
- [VO(OH)s{H20) ——

U
g

2D [HVOqg)? + HT
T P <
—— >
pH ~ 810 [Ha/ Cyg 0 3D VO + HT ‘
L1 ]

Figura 5.20. Esquema general propuesto de los mecanismos de formacion de las micro- y
nanoestructuras de Tm:GdVO, preparados por via hidrotermal y tras el recocido a 600 °C,
dependiendo del pH del medio de reaccion.

5.4 Modificacién de la superficie de nanoparticulas cristalinas de Ln,Yb:GdVOsa.
Recubrimiento con SiO; y caracterizacion

Los resultados de las secciones precedentes indican que la reaccion hidrotermal a una
temperatura relativamente baja de dispersiones de reactivos apropiados constituye un
método muy conveniente y efectivo en la preparacion de la fase tetragonal pura de
vanadatos GdVO, dopados con lantanidos trivalentes, y que aun sin utilizar surfactantes
ni agentes directores externos de la forma del material, serd posible ejercer un cierto
control sobre el tamafio y la forma de las particulas mediante el ajuste de las
condiciones de la sintesis, fundamentalmente el pH. Sin embargo, este tipo de sintesis
conlleva (como veremos en el Capitulo 6) una limitacioén en la eficiencia de la emision

optica del Ln**, que estaria asociada a la elevada superficie de la nanoparticula (NP),

157



Nanocristales hidrotermales de vanadatos tetragonales. Morfologia y optimizacion de su upconversion

con una gran concentracion de defectos, impurezas y fonones de alta energia

24,2526

procedentes del H,O utilizada como solvente, que contribuyen a que se produzcan

importantes pérdidas no radiativas.

Ya que independientemente de la aplicacion que se tenga prevista el
requerimiento critico en los materiales preparados es que proporcionen emisiones
Opticas intensas, serd necesario minimizar el efecto de la extincidon de la luminiscencia
en la superficie de las NPs. Con ese fin, la estrategia seguida ha combinado el recocido
a 600 °C durante 5 h de las muestras procedentes de la sintesis hidrotermal, con la
encapsulacion de las NPs que las constituyen con una capa Opticamente inerte de
espesor controlado (preparacion que se describio en la seccion 4.1.1.b), y con un
segundo recocido a 600 °C. Las ventajas que proporciona el recubrimiento con SiO,,
tanto en el caso de NPs que vayan a utilizarse en el ambito de las aplicaciones
biomédicas como para aquellas enfocadas a la fabricacion de dispositivos luminosos
(sefialadas en las secciones 2.3 y 3.5), asi como la facilidad de las reacciones quimicas
implicadas (seccion 4.1.1.b), y su bajo coste en relacion al posible recubrimiento con
una capa de un material cristalino dpticamente inerte, hacen de SiO, la eleccién mas

adecuada.

El Esquema 5.1 resume las composiciones de los vanadatos Ln,Yb:GdVOy, las
condiciones de preparacion hidrotermal y los tipos de muestras resultantes de los
procesos utilizados para modificar y recubrir la superficie de los nanocristales
preparados (véase la definicion de las muestras 0 a 5 en la seccion 4.1.1.b). La
caracterizacion de la fase cristalina, el tamafio de particula, la energia de los fonones
adsorbidos en la superficie y la morfologia de las NPs, tanto sin recubrir como
recubiertas con una capa de SiO, (por brevedad @Si0O,), se hizo de forma analoga a

como ya se ha descrito para Tm:GdVO,.
5.4.1 Fase cristalina y tamafio de particula en Ln,Yb:GdVO,

Los diagramas de DRX de los vanadatos nanocristalinos Ln,Yb:GdVO, preparados
utilizando los correspondientes NIT como reactivos, ajustando el pH del medio a 7, y
tratamiento hidrotermal de t = 24 h (cf. seccidon 4.1.1.b), mostraron en todos los casos
exclusivamente la fase tetragonal tipo zircon. El tamafio medio de dominio cristalino
calculado segun la ecuacion de Scherrer a partir de las FWHM de los picos de Bragg es
de ~25 nm, véase la Figura 5.21a para la composicion GdossYbg sTmgo; VOs. Las

muestras recocidas a 600 °C presentan la misma fase cristalina, pero del estrechamiento
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observado de las reflexiones se deduce que el tamafio de dominio cristalino se ha

incrementado a ~ 35 nm, Figura 5.21b.

Esquema 5.1. Preparacion de nanoparticulas (NPs) cristalinas de vanadatos Ln,Yb:GdVO,, Ln= Tm, Ho,
Er: Composiciones, condiciones de la sintesis hidrotermal, y tipos de muestras resultantes de los procesos

de modificacion y encapsulacion de las NPs.

COMPOSICION DE Ln,Yb:GdVO4
Yb3+(t), Ln3*=Tm (x), Ho (), Er (2)

1 Ln®: Gu1t(ayiz) Y DL Nxiyiz)VOs
t=0.05,0.07, 0.10, 0.12, 0.15, 0.20, 0.30, 0.5, 0.99;
xlylz = 0.001 hasta 0.05.

CONDICIONES DE LA

REACCION HIDROTERMAL

Reactivos: Nitratos
- Presion autégena
- T=185°C
- pH7
> - t=24h =

2 Ln3*; Gdo,gs.x.beo,lsmeHOyVO4

x=0.01, 0.015, 0.020, 0.025;
y =0.002, 0.005, 0.008, 0.009, 0.010, 0.011, 0.012, 0.15

3 Ln3; Gdo,34.y.szo_15Tmo_01HOyErzO4
y=0.005a 0.015;

z=0.001a0.003

MORFOLOGIA

NPs de seccién cuadrada o
rectangular, con lados
de~25-30 nm, Fig. 5.9f.

MODIFICACION DE LA

SUPERFICIE DE LAS NPs HT

1

TIPOS DE MUESTRAS:

0. HT-NR (Fig. 5.9f)

. HT-NR@5nm SiO,

. HT-NR@5nm SiO+R
. HT-R (Fig. 5. 11a)

. HT-R@5nm SiO;

. HT-R@5nm SiO+R

g~ o -

HT-NR

HT-R (600 °C/5 h)

HT-R@5 nm SiO,

INTENSIDAD (u. arb.)

HT-R@10 nm SiO»

Ficha JCPDS 86-0996

a)

b

b)

0)

ded .

15 20 25

26(°)

30 40 50 60

Figura 5.21. Diagramas de difraccion de rayos X de GdggsYbg15Tmg o VO,: @) Muestra preparada por
sintesis hidrotermal (HT) a 185 °C durante 24 h utilizando nitratos como reactivos y pH 7. b) Muestra HT
con recocido posterior a 600 °C durante Sh. ¢) Muestra recocida a 600 °C con recubrimiento de SiO, (~5
nm de espesor). d) Muestra recocida a 600 °C con recubrimiento de SiO, (~ 10 nm de espesor). En la
parte inferior se ha incluido el patrén de difraccion de rayos X de GAVO, tetragonal 14,/amd, ficha n°® 86-

0996 del JCPDS-ICDD.
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No se detectaron reflexiones de Bragg adicionales en las muestras tratadas con
TEOS en la reaccion de silanizaciéon para producir el recubrimiento de las NPs (cf.
seccion 4.1.1.b), aunque la convexidad del fondo de los diagramas de DRX refleja la
presencia de SiO, amorfo, que se acentua en las muestras en las que el espesor de la
capa de SiO, es mayor, comparense las Figuras 5.21b, 5.21c y 5.21d. Ademas, el
ensanchamiento de los picos indica tamanos medios de dominio cristalino mas
pequefios que para las muestras recocidas, concretamente tamanos de ~25 nm y ~20 nm,

para las muestras en la Figuras 5.21c y 5.21d, respectivamente.

Las Figuras 5.22a-c muestran los resultados de las medidasde
distribuciéon de tamanos de particula Dprs de las muestras Tm,Yb:GdVOs cuyos

patrones DRX aparecen en las Figuras 5.21b-d.
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Figura 5.22. Distribucion por nimero y volumen del tamafio hidrodinamico Dp g de las particulas en
Tm,Yb:GdVO, preparado por sintesis hidrotermal a 185 °C: a) pH=7, t=24 h y recocida a 600 °C durante 5 h.
b) Muestra anterior recubierta por una capa de SiO, de 5 nm de espesor. ¢) Muestra en a) recubierta por una
capa de SiO, de 10 nm de espesor.
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El histograma DLS de la Figura 5.22a indica que la muestra recocida, HT-R,
tiene una distribucion de tamafio de particulas relativamente estrecha, con ~ 80 % de las
NPs con tamaifios Dpis en el rango de ~30-45 nm, en concordancia con el tamafio medio
de dominio cristalino calculado a partir de los datos de DRX, siendo la diferencia
fundamentalmente debida al efecto del espesor de la doble capa alrededor de las NPs en
la medida del tamafio hidrodindmico Dp;s. Para la muestra recocida y con las NPs
recubiertas con una capa de 5 nm de SiO,, HT-R@5 nm SiO,, los histogramas DLS
indican que ~ 65 % tienen tamanos Dprs entre 90 y 135 nm, pero con el ~75 % del
volumen total constituido por particulas de 2.5 a 7.5 um, Figura 5.22b. En el caso de la
muestra recubierta con una capa de 10 nm de SiO,, HT-R@10 nmSiO,, més del 90 %
de las particulas tienen tamafios Dprg en el rango de 170-470 nm, que representan sélo
el 10 % del volumen total, ya que unas pocas particulas de tamafos entre 1 y 9 um

constituyen el 90 % restante, véanse las Figura 5.22c.

De las medidas DLS puede deducirse que las nanoparticulas de las muestras
recubiertas con SiO, presentan una cierta agregacion de dominios cristalinos, con el
tamafio medio estimado por DRX que antes se indico, siendo esta agregacion mas

importante en aquella muestra con mayor cantidad de SiO, amorfo.
5.4.2 Caracterizacion de las especies contaminantes en las nanoparticulas Ln,Yb:GdVO4

La Figura 5.23 muestra una comparacion entre los espectros de absorcion optica
infrarroja FT-IR de muestras HT-NR, HT-R e HT-R@5 nm SiO, de composicion
Gdos4Ybo.1sTmp o1 VO4. En los tres casos aparecen picos a 450 cm’! y 820 cm'l, que
corresponden a los modos de vibracion de tension Gd(Tm)-O y vs VO,
respectivamente. Las bandas que aparecen centradas en 1630 cm™ y en 3450 cm™
corresponden a los modos de flexion de HOH y tension de los grupos OH', del agua de
red, respectivamente.® Estos dos ultimos picos, asi como el correspondiente al modo de
tension de NOs™ adsorbido en la superficie, practicamente desaparecen en las muestras
tratadas a 600 °C. En el caso de la muestra con recubrimiento de SiO;, los picos
pequefios que aparecen en la region de 500-700 cm™, y los més intensos en 900-1100
cm’ se asignan a las vibraciones de flexién de O-Si-O y de tensién Si-O del SiO»,°
respectivamente, que dan cuenta de la formacion de la entidad Tm,Yb:GdVO4@SiO;.

También aparecen las bandas del agua en 1630 cm™ y en 3450 cm™.

161



Nanocristales hidrotermales de vanadatos tetragonales. Morfologia y optimizacion de su upconversion

&;q a)
(@)
>
o) - = '
S SO 5
~| O > T HT- NR -
2 > >
5
2 )
5 HT-R
pd
i
|_
Z

c)
HT-R@5 nm SiO2

I N

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
NUMERO DE ONDA (cm™)

Figura 5.23. Comparacion de los espectros FT-IR a temperatura ambiente de muestras nanocristalinas de
Gdy34Ybg 15Tmg 1 VO,4: @) Muestra hidrotermal T=185 °C, pH= 7 y t =24 h, sin recocido posterior.
b) La muestra anterior recocida a 600 °C durante 5 h. ¢) La muestra en b) con recubrimiento de 5 nm de
Si0O;.

5.4.3 Morfologia de las nanoparticulas Ln,Yb:GdVO, con recubrimiento de SiO,

La Figura 5.24a muestra una micrografia de TEM caracteristica de las muestras HT-R
Ln,Yb:GdVO,. En general, las NPs tienen seccion cuadrada o rectangular, y tamafos de
los lados de ~25-35 nm. Las Figuras 5.24b y 5.25a son imagenes de TEM de NPs
Tm,Yb:GdVO4@5 nm Si0,. Pueden observarse zonas mas oscuras, correspondientes al
nanocristal, y zonas mas claras alrededor de las anteriores, que corresponden al
recubrimiento con la capa del SiO, amorfo. Las imdgenes de alta resolucion HRTEM de
este tipo de muestras, Figuras 5.25b y 5.25¢, permiten apreciar tanto la alta cristalinidad
de las NPs encapsuladas, que esencialmente retienen la forma y el tamafio, como el
espesor uniforme de ~ 5 nm de la capa de SiO, que las envuelve. La Figura 5.24c
muestra el mayor grosor de la capa de SiO,, aproximadamente el doble, 10 nm, cuando
en la reaccion de silanizacion se doblan las concentraciones utilizadas de TEOS y de
NH4OH con respecto al experimento anterior (cf. seccion 4.1.1.b). Ademas, los nucleos
cristalinos de Tm,Yb:GdVO4 son mas esféricos y con tamafio mas pequeio, en
concordancia con los datos correspondientes de DRX, y aparecen como agregados

embebidos en Si0, amorfo.
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Figura 5.24. Imagenes de TEM de muestras nanocristalinas de Tm,Yb:GdVOy: a) Nanoparticulas con
secciones cuadradas y rectangulares de la muestra hidrotermal (185 °C,t=24h,y pH 7). b)
Nanoparticulas hidrotermales recocidas a 600 °C durante 5 h y recubiertas por una capa de 5 nm de SiO,.
¢) Nanoparticulas hidrotermales recocidas a 600 °C durante 5 h y recubiertas por una capa de 10 nm de
Si0,.

La reduccién que se observa en el tamaio del nucleo nanocristalino de
Tm,Yb:GdVOy de las muestras HT-R@Si10,, en especial con el recubrimiento de SiO;
de 10 nm, puede explicarse como derivada del ataque superficial que supone el medio
alcalino que debe emplearse para producir una cantidad suficiente de grupos hidroxilo
OH' en equilibrio en la superficie de la NP, para producir interaccion eficiente con los

grupos silanol hidrolizados Si-OH (cf. seccion 3.5). Ademas, como ya se indico, tanto el

efecto del recocido como el del medio altamente alcalino suponen la aparicion de
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morfologias mas redondeadas. Por otro lado, cuando la superficie de la NP es mas rica
en grupos hidroxilo OH™ al incrementarse la cantidad de NH4OH utilizado, se favorece
la adsorcion de un mayor ntimero de grupos Si-OH en la superficie de la NP, y la
condensacion que tiene lugar durante el secado dara lugar a recubrimientos de mayor

€Spesor.

Figura 5.25. Imagenes de HRTEM de nanocristales Tm,Yb:GdVOy: a) Preparados por sintesis
hidrotermal (T= 185 °C, t=24 hy pH 7), sin recocido posterior. b) y c) Recocidos a 600 °C durante 5 h'y
recubiertos por una capa de 5 nm de SiO..
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5.5 Caracterizacion de laminas delgadas

5.5.1 Caracterizacion de los vanadatos Er, Yb:GdVO4 preparados por co-precipitacion

Para la preparacion de las laminas delgadas descritas en este trabajo se partio de
dispersiones de NPs previamente sintetizadas. Ademas de las preparadas por sintesis
hidrotermal, con procedimientos y caracteristicas que se han detallado, también se
utilizaron NPs sintetizadas por el método co-precipitacion (cf. seccion 4.1.2). En esta

seccion se describiran las caracteristicas de estas ultimas.

La Figura 5.26 muestra los diagrama de DRX de las muestras de composicion
nominal Y 78Ybo20Ery02VOs preparadas por co-precipitacion, tanto sin recocido
posterior, como las resultantes de tratamientos a 400 °C, 600 °C u 800 °C, durante 10 h

en cada caso.
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Figura 5.26. Diagramas de difraccion de rayos X de Y 75Ybg20Erg.02 VO, preparado por co-precipitacion:
a) Sin recocido. Con recocidos durante 10 h, a temperaturas de: b) 400 °C. c) 600 °C. d) 800 °C. En la
parte inferior se ha incluido el esquema de las reflexiones de Bragg de la fase tetragonal 14,/amd tipo
zircon de YVOy,, y de la fase cubica la-3 de Y,0;. Los asteriscos en c) y d) corresponden a la reflexion

mas intensa de Y,Oj; en la muestra preparada.

Tanto la muestra obtenida directamente del proceso de co-precipitacion como la
muestra recocida a 400 °C presentan exclusivamente la fase zircon de YVO,. Cuando la
temperatura del recocido es > 600 °C aparece un pico a 20 = 29.2° correspondiente a la
fase de cubica de Y,Os3 Se observa una disminucidon progresiva en la FWHM de las
reflexiones de Bragg a medida que aumenta la temperatura del recocido, lo que significa
que el tamafio medio calculado de dominio cristalino aumenta con la temperatura,

véanse los resultados en la Tabla 5.4.
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Tabla 5.4. Tamafio medio de dominio cristalino calculado con la ecuacion de Scherrer para
Yo0.78Ybg20Er¢.0, VO, preparado por co-precipitacion segin la temperatura del recocido posterior

TEMPERATURA (°C) Dorx (NM)

Sin recocido 17
400 18
600 18
800 34

La Figura 5.27 muestra una imagen SEM caracteristica de las particulas de
Yo0.78Ybo20Er0.02VO4 preparadas por co-precipitacion y tratadas a 800 °C durante 10 h.
Las NPs individuales redondeadas se sinterizan formando entidades de mayor tamafo.
Para conseguir una adecuada uniformidad en la lamina delgada se procedié a moler este

polvo cristalino en un molino de bolas (cf. seccion 4.1.3).

Figura 5.27. Imagen de SEM de Y 75 Ybg20Erg,0,VO,4 preparado por co-precipitacion y posteriormente
recocido a 800 °C durante 10 h.

La Figura 5.28 muestra la distribucion del tamafio de particula Dprs de
Yo0.78Ybo20E10.02VOy4 tras el recocido a 800 °C, la molienda a 450 rpm durante 1 h, y un
periodo de 10 min en el bafio de ultrasonidos. El histograma indica que la molienda
permite reducir el tamafo Dprs desde los ~500 nm hasta tamafios fundamentalmente

inferiores a 200 nm, lo que facilitara el depdsito por spray de las laminas.
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Figura 5.28. Distribucion del tamafio hidrodinamico de particula Dp;sen Y75 Ybg20Er.0,VO4 preparado
por co-precipitacion, con recocido a 800 °C durante 10 h, y molienda a 450 rpm durante 1 h.
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5.5.2 Caracterizacion de las laminas delgadas preparadas con particulas Er,Yb:REVO., RE=Y,

Gd, obtenidas por co-precipitacion

La Figura 5.29 muestra imdgenes SEM de una lamina delgada de Y738Ybo20Er002VO4
depositada por spray-pir6lisis sobre un sustrato de cuarzo (cf. seccion 4.1.3). En la
superficie de la lamina se observan pequefas burbujas, que contendrian una
concentracion menor del material, Figura 5.29a. El espesor caracteristico de la capa
depositada es ~ 6.6 um, que se reduce en algunos puntos debido a la presencia de las
burbujas, Figura 5.29b. La Figura 5.29¢ muestra la transparencia de la lamina delgada

obtenida.

Figura 5.29. Imagenes SEM de una lamina delgada de Y75 Ybg20Erg 0, VO, preparada mediante depdsito
por spray sobre un substrato de cuarzo: a) a) Vista cenital; b) Seccion transversal. ¢) Imagen 6ptica de la
lamina delgada

La Figura 5.30 presenta la comparacion entre el espectro de transmision Optica
de la lamina de Y.78Ybo20Er)02VOs sin recocer en el rango A=300-800 nm, y después
de sucesivos tratamientos térmicos a 600 °C, 800 °C y 1000 °C. Se observa que la
lamina sin recocer posee siempre mejor transparencia, aunque tras esos tratamientos se
conserva una cierta transparencia (15-20 %) en la region en la que cabe esperar la
emision visible mas intensa del Er'” (A= 500-570 nm) al excitar la lamina en el

infrarrojo (Agxc= 980 nm).

Después de la optimizacion del proceso de elaboracion de las laminas delgadas a
partir del material preparado por co-precipitacion, se preparo6 otra lamina con el mismo
contenido nominal de Yb*" y Er’” dopando la matriz de GdVO,, véase su espectro de
transmision Optica en la Figura 5.30. Puede observarse que la transparencia de la lamina
delgada de Gdy738Ybo20Erg02VOs es similar a la de Y 78Ybo20Er002VO4 en el rango de

300 nm <A <430 nm, e inferior para A > 430 nm.
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Figura 5.30. Transparencia de la 1amina delgada de Y 75Ybg20Er¢,0, VO, elaborada por depdsito mediante
spray (NPs por co-precipitacion) antes y después de ser sometida a diferentes tratamientos térmicos.
Comparacion con la transparencia de otra lamina de composicion Gdy 73 Ybg 20Er.0,VO,4 no recocida.

5.5.3 Caracterizacion de las laminas delgadas preparadas con particulas Er,Yb:GdVO4
obtenidas por sintesis hidrotermal

Utilizando NPs de Gdy75Ybo20Er002VO4 preparadas por sintesis hidrotermal (nitratos
como reactivos de partida, T= 185 °C, pH 7 y t= 24 h), y que posteriormente se
recocieron a 800 °C durante 10 h, se elaboraron laminas delgadas siguiendo el
procedimiento de depdsito por spray. El objetivo es la comparacion de las
caracteristicas de las laminas segun el tipo de sintesis empleado, co-precipitacion o
hidrotermal, en la preparacion de las NPs correspondientes, cuyo procesado posterior es

el mismo.

El diagrama de DRX de la muestra hidrotermal Gd 75 Ybo 20Er0.02VO4 s analogo

al que aparece en la Figura 5.1c.

La Figura 5.31 muestra el resultado de la medida del tamafio de particula Dps
de la muestra Gdg738Ybo20Er002VOs tras el recocido a 800 °C durante 10 h y la molienda
a 450 rpm durante 1 h. El resultado indica una distribucioén de tamafo Dprs desde ~160

nm a 700 nm.
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Figura 5.31. Distribucion del tamafio hidrodinamico de particula Dpy g en Gdg75Ybg20Er0.0,VO4 preparado
por sintesis hidrotermal (nitratos como reactivos, T= 185 °C, pH 7, t = 24 h), con recocido a 800 °C
durante 10 h y molienda a 450 rpm durante 1 h.
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La Figura 5.32 muestra la comparacion entre los espectros de transmision en el
rango A= 300 - 800 nm de las laminas de Gdy73Ybo20Er0.02VO4 (NPs por sintesis
hidrotermal) y Y78 Ybo20Er0.02VO4 (NPs por co-precipitacion). Puede observarse que la
transparencia de la lamina delgada de Y 75Ybo20Er)02VO4 es ligeramente superior a la

de Gd(),7ng(),2()EI’(),02VO4.
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Figura 5.32. Comparacion de la transparencia de las laminas delgadas de Gd 75Ybg20Erg 0, VO, (NPs
preparadas por sintesis hidrotermal) y Y75 Ybg 20Er.0oVO4 (NPs preparadas por co-precipitacion),
fabricadas por depdsito mediante spray.
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Capitulo 6. Espectroscopia optica, upconversion y generacion de luz blanca en vanadatos Ln,Yb:GdVO,

En este Capitulo se presentan los resultados experimentales de la caracterizacion
espectroscopica de los vanadatos nanocristalinos REVO4 dopados con lantanidos
. + .y ’ <y . e o)
trivalentes (Ln’") cuya preparacion (véase la seccion 4.1) y caracterizaciéon morfologica

(Capitulo 5) se han descrito anteriormente.

En la seccion 6.1 se presentaran los resultados de los experimentos realizados
para determinar las condiciones de preparacion hidrotermal que resultan més favorables
para preservar la eficiencia radiativa de los Ln’" en los vanadatos nanocristalinos
preparados. El estudio se ha realizado en Tm:GdVQy, y se ha centrado en la transicion
*Hy—F; del Tm’", ya que su emision no presenta problemas de reabsorcion.
Posteriormente se dedica cierta atencion a la desexcitacion del multiplete 3F4 debido a

. . e 12
su importancia en la emision laser del Tmen 2 pm. >

La seccion 6.2 presenta un estudio cuya finalidad es establecer tanto la
composicion de Ln,Yb:GdVO,; nanocristalino preparado en las condiciones
hidrotermales antes determinadas, esto es, la concentracion de Yb** (sensibilizador de la
upconversion) y las concentracion relativas de los Ln*" (activadores de la
upconversion), como el procesado posterior, mas adecuados en orden a que la emision
de upconversion tenga las caracteristicas de la luz blanca. También se analiza la
influencia de la densidad de potencia de la excitacion infrarroja (A~980 nm) utilizada

sobre el color de la luz visible emitida por los nanocristales Ln,Yb:GdVOs.

Finalmente, la seccion 6.3 presenta los resultados de upconversion en las
laminas delgadas preparadas mediante spray (seccion 4.1.3) con nanoparticulas
preparadas tanto por sintesis hidrotermal como por co-precipitacion (seccion 4.1.2). El
objetivo ultimo de este estudio seria sentar las bases de la viabilidad de preparacion de

pantallas.

6.1 Espectroscopia de los compuestos Tm:GdVO,

6.1.1 Medidas espectroscopicas a temperatura ambiente

En la seccién 2.2 se describieron los procesos de upconversion del Tm®" y sus niveles
de energia. En particular, la Figura 2.7 muestra el mecanismo de bombeo y los diversos
caminos de desexcitacion que dan lugar bien a emision laser o a upconversion en Tm®".
Conviene recordar esta Figura a lo largo de esta seccion, ya que frecuentemente se hara

. . ’ +
referencia a los niveles de energia de Tm®"
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Las medidas espectroscopicas se han realizado en muestras de la serie de
vanadatos con composiciones Gd;TmyVO4, x = 0.002, 0.005, 0.01 y 0.05, que se
sintetizaron por el método hidrotermal, utilizando nitratos de ambos Ln*" como
reactivos de partida, ya que en general producen tamafios de particula menores, y pH 4,
7y 10.

La Figura 6.la presenta la evolucion de la emision del multiplete *Hy en
muestras de composicion Gdgg9Tmg 1 VO4 preparadas con diferente duracion t de la
sintesis hidrotermal, tras centrifugacion y secado, en cada caso. Para t muy cortos el
espectro presenta principalmente una banda que cubre la region 1300 a 1400 nm y cuyo
maximo esta en 1330 nm. Esta emisiéon no ha sido observada previamente en los
monocristales del vanadato GdVO. dopados con Tm3+,3’4 ni en los isoestructurales
YVO,*” y LuVO,.> La intensidad de esta banda disminuye con el aumento del tiempo
de sintesis, y simultdneamente crece la emision caracteristica del Tm*" en GdVOu,
consistente en varias bandas solapadas que cubren la region 1400-1550 nm. No obstante
la banda en 1330 nm no desaparece completamente en ninguna de estas muestras. Como
en los estadios iniciales de la sintesis hidrotermal existe evidencia de la presencia de
fases de pentoxido de vanadio, mas o menos hidratadas, de composicion general
VO,-nH;0, entre las que destacan las nanocintas V,0s (véase la Figura 5.18), parece
probable que esa emisiéon ajena a Tm®" en GdVO, corresponda a iones de Tm’"
incorporados en dichas fases. En definitiva, tras la excitacion a Agxc= 799.4 nm el
méximo de la emision de la transicion *Hy—"F4 ocurre a Agy= 1330 cuando la fase del
vanadato aun no estd completamente formada o coexiste en algin grado con compuestos

preliminares VOx-nH,O. En la seccion 5.1.1 se describe el origen de las fases

VO,-nH,0 que aparecen junto a la fase GAVO, en reacciones hidrotermales breves.

Con el fin eliminar estas fases precursoras residuales y de incentivar la
cristalinidad de la fase zircon del GdVO,, las muestras se sometieron a un recocido a
600 °C durante 5 h. La Figura 6.1b muestra el espectro de emisiéon del multiplete *Hy de
Tm’" en las muestras recocidas. Puede comprobarse que éste contiene ya Gnicamente
bandas en la region 1380-1550 nm, lo cual es consistente con la presencia de Tm’>* en
posiciones de red del GdVO4_3’4 De esta manera se comprueba la eficacia del
tratamiento térmico a 600 °C en la eliminacioén de fases no deseadas. En lo sucesivo y
excepto mencidn en contrario, las muestras analizadas dpticamente estaran sometidas al

citado recocido.
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Figura 6.1. Espectros de emision a 300 K del multiplete *H, de Tm®" para diferentes tiempos de sintesis
hidrotermal de Gdg99Tmg o; VO,4. Excitacion con el sistema MOPO en Agxc= 799.4 nm. a) Muestras
centrifugadas y secadas a 120 °C. b) Muestras adicionalmente recocidas a 600 °C durante 5 h.

Para facilitar la comprension de los resultados obtenidos, la Figura 6.2 muestra
tanto el espectro de excitacién del multiplete *Hy como la fotoluminiscencia infrarroja
de las transiciones *Hy—F4 (Agar = 1380-1550 nm) y *F4—Hg (Agni = 1650-2000 nm)

del Tm3+, de muestras recocidas a 600 °C.
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Figura 6.2. Espectros de fluorescencia a 300 K de Gdg9sTmy¢sVO, preparado hidrotermalmente a pH 4:
a) Espectro de excitacion del multiplete ’H, (Aem=1816 nm). b) Espectro de emision (Agxc= 799.4 nm) de
la transicion *H,—°F,. ¢) Espectro de emision (Agxc= 799.4 nm) de la transicion 3F,—°Hs.
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Se ha comprobado que las caracteristicas de estos espectros, esto es, la magnitud
de los desdoblamientos de los multipletes **"'L; debidos al campo del cristal, el namero
de bandas y la intensidad relativa de las mismas, son independientes de la composicion
estudiada, y a su vez estos espectros son anélogos a los reportados para Tm’>" en
GdVO4,3’4 y en el compuesto isoestructural YVO4.>~° Esto es indicativo de que el Tm>"
en las nanoparticulas hidrotermales se ha incorporado en la misma posicién

. . . 34,56
cristalografica que en los monocristales REVO,4.”™">

A pesar de estas similitudes, y tal como se explicé en la seccion 2.1.1, la
luminiscencia de las transiciones f-f del Tm’" en nanocristales puede diferir de la
obtenida en monocristales, particularmente debido a los procesos de relajacion no
radiativa y transferencia de energia, favorecidos por la gran superficie especifica de las
nanoparticulas. A continuacion se evaluarén tales diferencias a través de las medidas de
vida media de fluorescencia de los multipletes *H, y °F4 de Tm®". Ya que esas vidas
medias son una propiedad intrinseca del Tm’™ en cada material preparado
hidrotermalmente, sus valores medidos a temperatura ambiente van a proporcionar una
percepcion muy adecuada acerca de su eficiencia radiativa con respecto a los
monocristales. La dificultad asociada a las medidas espectroscopicas en el rango de las
2 um impide que la realizacion de este estudio se haya generalizado en nanomateriales.
En esta evaluacion los vanadatos dopados con Tm’" se clasifican en tres grupos
siguiendo el pH del medio de sintesis, y dentro de cada grupo por el tiempo de la

reaccion hidrotermal t.

6.1.2 Vida media del multiplete *Hs en muestras hidrotermales de Gd.xTm,VO; (0.002 < x <

0.05)

El tiempo de vida media del multiplete °F; puede medirse experimentalmente
Gnicamente a través de un proceso de relajacion al multiplete *He, que estd
electronicamente poblado. Esto conduce a la reabsorcion de la fotoluminiscencia, y
debido a la repoblacion del nivel 3F, se observa un retraso en el ritmo de decaimiento
de su luminiscencia, y por consiguiente esto conlleva un aumento en el valor medido de
la vida media.>® Este fenémeno es tanto mas notable cuanto mayor sea la concentracion
de Tm’", y también es sensible a la geometria de la muestra. Por otro lado, el aumento
de la concentracion Tm>" induce una reduccion fuerte del valor de vida media de F4

respecto a su valor radiativo. Debido a este conflicto, primero hemos analizado la
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influencia del tamafio y forma de particula en la vida media del multiplete “Ha,

L. . e, 3 3 . T ‘7
utilizando la transicion "Hs—"F4, cuya fluorescencia esta libre de reabsorcion.

Tras la excitacion a Agxc = 799.4 nm el maximo de la emision de *Hy ocurre en
Aemi= 1330, cuando la fase zircon del vanadato atn no esta bien formada, o en 1470 nm,
cuando la fase zircon es la Unica presente, véase la Figura 6.2b. En las medidas de vida
media de *H, presentadas a continuacion se han elegido estos valores como longitudes

de onda de excitacion y emision.

Primero se analizaron las muestras hidrotermales preparadas a pH 7 sin recocido
posterior a 600 °C. Las medidas se realizaron tanto directamente con la muestra en
forma de polvo al aire, como dispersandola en fluorolube (el nombre comercial del
policlorotrifluoroetileno, con indice de refraccion n = 1.94). Los resultados en ambos
medios fueron idénticos. La banda de emision en 1330 nm presenta un decaimiento de
la intensidad de fluorescencia no exponencial, con vidas medias tipicamente inferiores a
3 us. El decaimiento de la intensidad de fotoluminiscencia a 1470 nm del nivel 3 Hy es
también no exponencial, pero los valores de vida media obtenidos son este caso mucho
mayores, incluso superiores a 100 ps. La Tabla 6.1 resume estos resultados para los
diferentes tiempos de sintesis y concentraciones de Tm®". Como ejemplo, la Figura 6.3
presenta una comparacion de la cinética de la desexcitacion de *Hy en las muestras de
composicion Gdgg9Tmg o1 VO, preparadas a tiempos breves t=2 %2 h, Agvy = 1330 nm, y
a tiempos largos t= 24 h, Agpmp = 1470 nm. Limitdndonos a la emision asociada a Tm>"
en el vanadato, para tiempos de sintesis cortos (t =2 2 y 6 h) los valores de las vidas
medias de 3H4 obtenidos en Agy; = 1470 nm son considerablemente mas cortos que los
medidos en monocristales con concentraciones similares de Tm’", a saber 52 us para 2
% Tm:GdVO,,” y 176 us ® y 130 pus ° para cristales isoestructurales con el 0.5 % Tm en
YVO,. Para tiempos de sintesis mayores, la vida media medida en las nanoparticulas
aumenta hasta 117 ps en la muestra con menor concentracion de Tm®", que aunque
siguen siendo inferiores a los obtenidos en monocristales, estan mas proximos a ellos.
Esta reduccion en la vida media medida de *H, puede estar relacionada con la
contaminacion de especies adsorbidas en la superficie de las nanoparticulas (cf. seccion
5.1.3), que constituye una regla general en las rutas de sintesis a baja temperatura. Para
comprobar si es asi, a continuacion se midieron los decaimientos de la intensidad de la
fluorescencia de 3H4 en las muestras recocidas a 600 °C, en las que esta contaminacioén

se ha eliminado practicamente en su totalidad (véanse las Figuras 5.6b y 5.6¢).
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Tabla 6.1. Vida media medida a 300 K (t en ps) e intensidad (I) de la luminiscencia del multiplete *H, del
Tm*" en muestras de composicion Gd;, Tm, VO, (x= 0.002, 0.005, 0.01, 0.05) preparadas por sintesis
hidrotermal a pH 7, con diferentes tiempos de reaccion (t en h), sin recocido. El decaimiento de la
fotoluminiscencia se ha ajustado a la curva I(t)=Ile“/”+Ize"/12 (I1+1,=1), Agxc= 799.4 nm, Agy= 1470 nm.
Las medidas se llevaron a cabo con particulas en aire y dispersas en fluorolube con idénticos resultados.

3H4
t=2% t=6 t=13 t=24

%Tm 11 11 b 1 h © bk 1 I un bk © b u b

0.2 075 05 025 34 08 1 02 15 058 10 042 93 058 20 042 117

05 08 06 014 8 064 6 036 60 054 20 046 94 058 10 042 97

1 085 014 015 13 072 15 028 8 071 20 029 124 065 10 035 90
t=1 t=4 t=7 t=24

5 077 01 023 08 072 03 028 17 082 05 018 31 086 08 014 6.7

El tratamiento térmico a 600 °C durante 5 h aumenta la intensidad de la emision
luminiscente de las muestras, y en paralelo el valor de la vida media del multiplete *Hy
aumenta, véase como ejemplo en la Figura 6.4a la comparacion en el caso de la muestra
con la menor concentracién de Tm’". Ademas, dependiendo del pH con el que se
prepara la muestra el decaimiento de la intensidad de luminiscencia se comporta de

forma diferente.

Independientemente del tiempo de sintesis hidrotermal, en muestras preparadas
con pH 4 se observa un decaimiento exponencial de la luminiscencia desde *Hy cuando
el contenido de Tm®* es inferior a x= 0.01 (1 % de Tm’"), véase la linealidad de las
correspondientes representaciones semilogaritmicas de la Figura 6.4b, asi como el
resumen de resultados de la Tabla 6.2. Sin embargo, el aumento de la concentracion de
Tm’" conduce a una relajacion mas rapida, y ademas el régimen de decaimiento
exponencial se pierde, de hecho la muestra mas concentrada en Tm®*, con x= 0.05 (5 %
Tm®"), manifiesta siempre un régimen no exponencial, véase en la Figura 6.4b la
comparacién del decaimiento de *Hy en muestras con diferentes concentraciones de

.
Tm®".

180



Capitulo 6. Espectroscopia optica, upconversion y generacion de luz blanca en vanadatos Ln,Yb:GdVO,
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Figura 6.3. Decaimiento de la intensidad fotoluminiscente a 300 K del multiplete *H, en muestras
Gdy.99Tmy 0 VO, preparadas por sintesis hidrotermal (nitratos como reactivos, pH 7 y diferentes tiempos t
de sintesis). Agxc= 799.4 nm, los simbolos son los resultados experimentales y la linea continua es el
ajuste con dos decaimientos exponenciales: a) Muestra preparada con t= 2 ! h, sustentada al aire (Agy=
1330 nm). (b) Muestra preparada con t= 24 h (Agy= 1470 nm), comparacion del decaimiento de la
muestra sustentada en aire, circulos negros, y dispersa en fluorolube, circulos rojos.
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Figura 6.4. Decaimiento de la intensidad de la fotoluminiscencia a 300 K del multiplete *H, del Tm*"
(Aexc= 799.4 nm, Agy= 1470 nm) en muestras nanocristalinas de composicion Gd, ,Tm,VOy: a)
Comparacion entre la muestra hidrotermal (pH 7, t= 2.5h) con x= 0.002 (0.2 % Tm’") antes y después del
recocido a 600 °C durante 5 h. b) Comparacion del decaimiento de la intensidad luminiscente en muestras
hidrotermales (pH 4, t= 24 h) con diferentes contenidos de Tm’", y posteriormente recocidas a 600 °C
durante 5 h. Las medidas se han llevado a cabo con las muestras dispersas en etilenglicol.

A diferencia del comportamiento descrito para pH 4, los decaimientos de la
intensidad luminiscente de H, en las muestras de pH 7 y 10 son, en general, no
exponenciales en todo el rango de concentraciones de Tm®" preparado, incluso en las

concentraciones mas bajas, véase la Tabla 6.2.

Por tanto, la evolucion temporal de la intensidad de la luminiscencia de 3H4 de
las muestras preparadas con pH 4 puede correlacionarse con la observada en

monocristales con niveles suficientemente bajos e intermedios de concentraciéon en
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+ . . . .
Tm’", esto es, un decaimiento exponencial en los primeros, donde los procesos de
. , . + . . ,
trasferencia de energia entre iones Tm®" son despreciables, y un comportamiento mas
. . . . 3
complejo en los segundos, debido a transferencias resonantes entre los multipletes "Hy y

a la relajacion cruzada 3H4— *F4 como principales interacciones Tm-Tm.

Por otro lado, los decaimientos de la intensidad de luminiscencia de 3 H4 en las
muestras preparadas a pH 7 y 10 no se comportan como usualmente lo hacen los
monocristales,’ esto es, no se recupera en ningtin caso un decaimiento exponencial en la

., 3+ . . ~ . .y
muestra de mayor concentracion en Tm™', lo que indica la pequefia contribucion que
supone la difusion rapida entre multipletes excitados *Hy como mecanismo no-radiativo

. .y 14 +
de migracion de energia en las muestras preparadas con el 5 % de Tm’",

Gdo.95sTmg 05V Os.

De cualquier forma, teniendo en cuenta la proximidad que normalmente existe

. + . ’
entre las concentraciones de Tm’" que dan lugar a los diferentes regimenes de
decaimiento de la luminiscencia, los decaimientos de 3H4 en las muestras de

composicion Gd;TmyVO4 se han analizado considerando un modelo con la

-t/ -t/12

contribucion de dos regimenes exponenciales, I(t) = [,e™" +Le™ ™, con [;+I, = 1, donde
la componente rapida (I, t;) corresponderia a la emisiéon de los iones Tm’" en la
superficie del nanocristal, y la componente mas lenta (I, 1;) a los iones Tm’" en el
interior de la nanoparticula. Este ultimo valor, en principio, se esperaria que fuera muy
parecido al valor de vida media del monocristal de Tm:GdVO,, ya que el campo del
cristal de los iones Tm’" no estaria perturbado en el interior de la nanoparticula. Dado
que el ajuste de los resultados experimentales con tres parametros libres no es unico,
para obtener resultados significativos primero se ha realizado el calculo de 1, para
tiempos largos de la representacion Ln(I/1,) vs tiempo, y posteriormente manteniendo 1,
constante se ajustan I;, 1;, refinando I, en el Gltimo paso. Este procedimiento ha
producido de forma sistematica buenos ajustes de las curvas del decaimiento de la
luminiscencia de *H,. La Tabla 6.2 muestra los resultados completos de este anélisis
para muestras recocidos a 600 °C, y la Figura 6.5 presenta la evolucion de la
componente lenta, 1, de la vida media de 3 H4 con la concentracion de Tm>" para las
muestras preparadas a pH 4, 7 y 10. En la Tabla 6.2 puede observarse que el tiempo de
sintesis hidrotermal t no modifica significativamente el valor de T, para un pH y un

contenido en Tm>" dados. 1o de 3 H4 aumenta con la disminucidn de la concentracion de

Tm’ ", variando desde 10 - 46 ps, en muestras con el 5 % de Tm’ ", hasta 126-155 ps, en
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muestras con el 0.2 % de Tm’ ", siendo este ultimo valor de 1, cercano a la vida media
radiativa del monocristal, Trap =174 ps.” Por otro lado, aunque el pH de la sintesis no
tiene una influencia destacada sobre los valores de 1, en muestras preparadas con los
mismos t y contenido en Tm’", cabe apreciar que las vidas medias T, mayores se han

encontrado en las sintesis de pH 7, siendo las de pH 4 y pH 10 ligeramente inferiores.

Por su parte, la presencia de la componente rapida, t;, en el decaimiento de la
intensidad de la luminiscencia del multiplete *H, es generalmente poco importante en
las muestras obtenidas a pH 4, pero su peso aumenta con la concentracién de Tm®", de
forma que I, alcanza valores de 0.60-0.85 en muestras con el 5% de Tm>". Esto sugiere
que contribuyen a dicha componente no solamente el efecto de la superficie sino

7 . . .y . . . 3+
también los mecanismos de difusion mediante trasferencia resonante de los iones Tm™ .
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Figura 6.5. Dependencia de la componente lenta del tiempo de vida media de *H, a 300 K con la
concentracion del Tm®" en muestras hidrotermales de Gd; . Tm,VO, (0.002 <x<0.05,del 0.2 al 5. %
Tm®* mol) sintetizadas durante diversos tiempos (2.5hm, 6 h e, 13h A, 24 h ¢) y recocidas a 600 °C

durante 5 h: a) pH 4. b) pH 7. ¢) pH 10. Agxc= 799.4 nm, Agy= 1470 nm.

En resumen, en esta seccion se ha demostrado que el recocido a 600 °C de las
muestras hidrotermales es un tratamiento esencial para recuperar las propiedades
radiativas del Tm®" a valores proximos a los observados en monocristales, mientras que
otros parametros de la preparacion hidrotermal (pH y tiempo de sintesis) tienen menor

influencia.
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Tabla 6.2. Vida media medida a 300 K (t en ps) e intensidad (I) de la luminiscencia del multiplete *H, de
las muestras hidrotermales de Gd;,Tm,VO, para diferentes tiempos de reaccion (t en h) recocidas 5 h a
600 °C. El decaimiento de la fotoluminiscencia ha sido ajustado a la curva [(t=Le V" +Le "™ (I,+1,=1),
Aexc= 799.4 nm, Agy= 1470 nm. Las medidas han sido llevadas a cabo con particulas en dispersas

etilenglicol.
3H,4
pH 4
t=2% t=6 t=13 t=24
%Tim b 1 L = b ©w L 1 I bk 1 h uw Lk w
0.2 1 137 - 1 127 1 130 - - 1 144
0.5 1 126 - 1 120 1 129 - - 1 124
1 025 20 075 90 - 1 83 031 30 069 81 - - 1 85
5 047 4 053 12 044 3 056 16 040 6 060 12 08 6 0.15 15
pH7
t=2"% t=6 t=13 t=24
%Tm It © L 1 h 7w L © h 1w L © h ©u L
0.2 1 143 - 1 155 0.15 30 0.85 133 0.20 40 0.80 154
0.5 1 120 0.11 20 0.89 120 0.08 30 0.92 130 0.24 30 0.76 120
1 014 10 086 89 0.17 20 0.83 100 0.30 30 0.70 110 0.27 40 0.73 115
5 078 6 022 30 072 6 028 46 067 5 033 40 060 5 040 35
pH 10
t=2% t=6 t=13 t=24
%Tm i = ko b 1 kb ©»n h uw L ©» I ©u L 7w
0.2 041 50 0.59 140 1 129 034 40 0.66 142 - 1 126
05 035 30 0.65 109 0.45 40 055 124 0.25 30 0.57 114 020 20 0.80 110
1 054 30 046 98 050 20 050 84 043 20 057 82 048 28 052 85
5 060 3 040 10 066 3 034 11 064 3 036 12 064 27 036 14

6.1.3 Vida media del multiplete 3F4 en muestras hidrotermales de Gd1xTmyVO4 (0.002 <x< 0.05)

La medida de la vida media luminiscente de °F4, y especialmente en materiales

nanocristalinos, implica ciertas dificultades que ya se comentaron anteriormente (cf.

seccion 6.1.2). Sin embargo, dada la importancia de la transicién 3F4—>3H6 en los laseres
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de estado solido infrarrojos, también se llevaron a cabo estas medidas en las muestras
con composicion Gd;TmVOs (0.002 < x < 0.05) sintetizadas por el método
hidrotermal. La excitacion se realiz6 con el sistema MOPO a Agxc= 799.4 nm, y la
deteccion se realizo en el maximo de la emision *Fs—>Hg, esto es, A= 1816 nm,
véase la Figura 6.2c. Las muestras hidrotermales sin recocido a 600 °C proporcionan
una sefial del decaimiento de la luminiscencia de *F4 por debajo del limite de deteccion
del sistema de medida descrito en la seccion 4.3. Siguiendo la misma metodologia
explicada en la seccion anterior, las medidas se realizaron entonces en las muestras
tratadas a 600 °C durante 5 h. Tras el recocido la sefal luminiscente estd dentro del
rango de sensibilidad de sistema de medida, y el decaimiento de la intensidad de
luminiscencia del mutiplete *F4 pudo medirse satisfactoriamente en cada caso. La Figura
6.6 muestra algunos ejemplos del comportamiento de este decaimiento en nanocristales

Tm:GdVO;, procedentes de diferentes condiciones de preparacion.

En general, el decaimiento de °Fj se ajusta mas a una exponencial simple que en
el caso de *Hy. Esta tendencia estd favorecida para las concentraciones mas bajas de
Tm*", el pH 4cido, y los tiempos de tratamiento hidrotermal t prolongados. Es decir,
mientras que para pH 4 casi todas las muestras poseen un decaimiento exponencial
simple de la luminiscencia de °F,, independientemente de t y de la concentraciéon de
Tm®", a pH 10 solo las muestras preparadas con los mayores tiempos de sintesis, t = 24
h, muestran un decaimiento exponencial. En los casos necesarios se ha realizado un
analisis de doble exponencial, similar al descrito previamente para el multiplete *H,. La

Tabla 6.3 recoge los resultados obtenidos.

La Figura 6.7 muestra la evolucion del tiempo de vida media mas lento, 1,, con
la concentracién de Tm’" para pH 4, 7 y 10. Los valores medidos son diferentes para
cada pH siguiendo la siguiente secuencia T,Hi0 < TpH4 < TpH7. Para las muestras con
concentracién mas baja de Tm®" (x= 0.002, 0.2 % Tm™"), el tiempo de vida media de
fluorescencia se encuentra en el rango de T = 600 a 900 ps, y los valores mas altos
corresponden a muestras preparadas a pH 7, entre los que se encuentran incluso valores
mayores. La Figura 6.4f muestra un valor de vida media de 990 ps para el vanadato

con la concentracion de Tm®" mas baja disponible, preparado con pH 7.

La vida media de fluorescencia de °F4 para las muestras preparadas a pH 7 es,

. . . . +
por tanto, muy cercana a la vida media radiativa calculada para el monocristal de Tm’
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en GdVOs, trap= 1036 us,3 y ademas esas medidas realizadas con la menor
., . . + . ..

concentracion disponible de Tm®" parecen estar libres del retraso en el decaimiento, y

por tanto alargamiento de la vida media, asociado a la reabsorcion, que afecta

considerablemente las medidas realizadas en monocristales de GdVO44 0 YVO4.6
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Figura 6.6. Comparacion del decaimiento a 300 K de la intensidad de fotoluminiscencia del multiplete *F,4
del Tm®" en nanocristales Gdy 995 Ty 905 VO4 preparados por sintesis hidrotermal durante 2 2 h con
diferentes pH, con recocido posterior a 600° C durante 5 h: a) pH 4; b) y ¢) pH 7; d) y ) pH 10. f)
Decaimiento de la fotoluminiscencia a 300 K de *F, en nanocristales Gdg 9o Tmg 002 VO preparados con
pH 7 durante 6 h, y con recocido a 600 °C durante 5 h. Los simbolos son los resultados experimentales y
las lineas continuas son los ajustes: a) y f) El ajuste de una exponencial simple. b), d) Ajuste lineal de la
cola de la grafica. c), e) Ajuste con un modelo de decaimiento de doble exponencial. Agxc=799.4 nm,
)"EMlzl 816 nm.
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Tabla 6.3. Vidas medias de fluorescencia medidas a 300 K

(t en ps) e intensidades (I) de

fotoluminiscencia de 3F4 de muestras nanocristalinas de composicion Gd;,Tm,VO, preparadas por
sintesis hidrotermal y recocidas a 600 °C durante 5 h. El decaimiento de la fotoluminiscencia se ha
ajustado a la curva I(H)=Le" " +Le "™ (I +1,=1). Agxc= 799.4 nm, Apvi= 1816 nm. Las medidas se han

realizado con la muestra dispersa en etilenglicol.

3F4
pH 4
t=2"% t=6 t=13 t=24
%Tm It 1 L 1w Ik © b w L 1 L 1 L u b T
0.2 1 690 - - 1 735 1 800
0.5 1 699 057 410 043 729 - - 1 619 1 710
1 1 272 - - 1 353 - - 1 418 1 333
5 1 36 - - 1 79 - - 1 35 1 40
pH 7
t=2"% t=6 t=13 t=24
%Tm I3 ©w L 1 h = b ©w b uw bk ©w h u k w©
02 - - 1 650 - - 1 990 - - 1 750 1 863
05 0.63 430 0.37 980 - - 1 599 - - 1 693 - - 1 490
1 - - 1 300 - - 1 362 075 360 0.25 570 - - 1 460

5 089 40 011 160 0.88 30 0.22 136 081 30 0.19 137 0.87 33 0.13 170

pH 10
t=2% t=6 t=13 t=24
%m I ©uw L = h = k ©w h uw b o I uw bk
02 - - 1 555 - - 1 632 - - 1 651 - - 1 673
05 071 250 0.29 570 0.72 320 0.28 600 0.73 410 0.27 580 - - 1 348
1 0.64 100 0.26 220 0.68 60 0.32 230 - - 1 294 - - 1 241
5 - - 1 21 - - 1 21 - - 1 24 - 1 25
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Figura 6.7. Dependencia del tiempo de vida media de *F4 a 300 K con la concentraciéon del Tm®* en
muestras nanocristalinas de composicion Gd; ,Tm,VO, (0.002 <x <0.05, del 0.2 % al 5.0 % Tm> mol)
preparadas por sintesis hidrotermal durante t=2.5hm, 6 h e, 13h A, 24 h ¢, y posteriormente recocidas

a 600 °C durante 5 h: a) pH 4. b) pH 7. ¢) pH 10. Agxc=799.4 nm, Agy= 1816 nm.

Tal como se aprecia en la Tabla 6.3 los valores de la vida media de
luminiscencia de *F4 son mas elevados en las muestras preparadas con pH 7 que en
aquellas con pH 4. Este hecho estaria relacionado més con el estado de agregacion de
los dominios cristalinos (o nanoparticulas primarias), que es mayor en las primeras, que
con la superficies especifica Sgpr correspondiente, que siendo considerablemente menor
en las muestras de pH 4 soportaria menos defectos y especies adsorbidas capaces de
causar una extincién efectiva de la luminiscencia de 3F4 mediantes procesos de

relajacion no-radiativos.

Por otra parte, las muestras preparadas con pH 10, que estan constituidas por
particulas bien dispersas de morfologia tipo nanohuso y distribucién de tamafios muy
homogénea (seccion 5.1.2 y Figura 5.12), todavia retienen una respetable eficiencia en
la emision con respecto a los monocristales, a pesar de su elevada Sppr asociada al

tamafio nanométrico y a la porosidad observadas.

La vida media medida de *F4 se acorta de forma progresiva con el incremento en
la concentracion de Tm®", y para las muestras con el 5 % de Tm’" los valores que se
alcanzan son claramente diferentes, 1= 20 — 25 ps, 35 — 60 ps, y 135 — 170 ps,
siguiendo la antes indicada tendencia con el pH, para muestras de pH 10, 4 y 7,

. r 3+ ,
respectivamente, véase la Tabla 6.3. En muestras concentradas en Tm”  la fuente mas
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relevante de procesos no-radiativos es la difusion rapida, y con ella los decaimientos de
la intensidad de luminiscencia de *F4 recuperan un comportamiento exponencial en los
monocristales. Si se comparan los tres conjuntos de muestras dopadas al 5 % en Tm®"
segun su pH, solo las de pH 7 continian mostrando dos regimenes de decaimiento para
la luminiscencia de 3F4, con los cationes Tm>" en el interior del cuerpo de la
nanoparticula, exhibiendo vidas medias considerablemente elevadas. En consecuencia,
la difusion rapida parece estar menos favorecida en las muestras de pH 7 hasta el nivel
més alto disponible de concentracion de Tm®", el 5 %. Este hecho puede ser debido a la
presencia de fronteras entre las nanoparticulas que constituyen los agregados, que

limitan la difusion.

En conclusion, el andlisis de las propiedades espectroscopicas de las muestras
Gd;xTmyVO4 con tamaifios de particula micro- y nanometricos ha mostrado que los
espectros de excitacion y fotoluminiscencia de los multipletes *Hy y °F4 de Tm’",
relacionados con la emision laser de Tm®* en ~1.85 a 2.05 pm, son completamente
equivalentes a los observados en monocristales, esto es, presentan formas de las bandas
opticas y distribucion de energias de las transiciones electronicas muy similares. Las
medidas a temperatura ambiente de los decaimientos de la luminiscencia de esos estados
excitados indicaron primeramente que el recocido de las muestras a 600 °C es esencial
para mantener sus propiedades radiativas con respecto a los monocristales. El
decaimiento de 3F4 exhibe una dindmica exponencial en los vanadatos con menor
concentracion de Tm®", mientras que el comportamiento es no exponencial para *Hy y
3F, en los vanadatos con mayor concentracién en Tm®*. En estos Gltimos casos, las
curvas de decaimiento se han reproducido analiticamente por la suma de dos regimenes
exponenciales, adscritos a las diferentes velocidades de la relajacion no radiativa en los
defectos en la superficie y en el propio cuerpo de los nanocristales. Las vidas medias de

fluorescencia de *Hy y 3F4 evolucionan siguiendo la secuencia Tyn10 < TpHs < TpH7, Y los
valores mas elevados T(CHy) = 155 ps y t(Fs) = 990 ps para el vanadato
nanocristalino dopado con un 0.2 % de Tm’" estan proximos a las vidas medias
radiativas para Tm®" en el monocristal GAVO4, Trap(CHa)= 174 us 'y trap(CFa)= 1034
us, respectivamente. La conservacion de las vidas medias de luminiscencia, y por

consiguiente la eficiencia de las emisiones Opticas, en las muestras preparadas
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con pH 7 esta relacionada con la presencia de agregados voluminosos de

dominios cristalinos, esto es, con morfologias mas cercanas al monocristal.

6.2 Generacion de luz blanca en vanadatos sensibilizados con Yb%* y dopados con

activadores Ln®, Ln,Yb:GdVO,4, mediante procesos de upconversion

Los procesos de upconversion (UC) de los iones Ln’" estan bien descritos en numerosos
estudios, véase la seccion 2.2, sin embargo su aplicacion como fuentes de luz estd
limitada a unas pocas matrices (cf. Tabla 2.2). Las intensidades relativas de las
emisiones visibles necesarias para generar luz blanca no dependen linealmente de las
concentraciones de Yb®"y Ln’" incorporados en la matriz. Asimismo, la modificacion
de la superficie de las nanoparticulas, esto es, el recocido a 600 °C y la encapsulacion
con una capa de espesor controlado de SiO, (@Si0O;) también tendran influencia sobre
las emisiones visibles. Por este motivo, en esta seccion se presenta un estudio detallado
para la optimizacion del color de la luz emitida por vanadatos nanocristalinos
sensibilizados con Yb>" y dopados con activadores Ln**, Ln,Yb:GdVO,, con Ln=
Tm3+, Er3+, Ho’". En una primera aproximacion, seccion 6.2.1, se analizaran sistemas
con Yb’" y un tunico Ln’" activador de la UC. El objetivo sera determinar la
concentracion de Yb*" 6ptima para el bombeo. En las secciones siguientes, 6.2.2 y
6.2.3, se estudiaran diferentes sistemas con la concentracion Optima de Yb®
previamente determinada y dos o tres Ln’" activadores de la UC, con el fin de conseguir
una emision Optica cuyas coordenadas de color sean lo més proximas posibles al punto

acromatico.
6.2.1 Sistemas sensibilizados con Yb3* dopados con un tnico Ln¥* activador de upconversion

A fin de visualizar individualmente las caracteristicas de los espectros de UC de Tm’”,
Er’" o Ho’" en los vanadatos nanocristalinos preparados, la Figura 6.8 presenta los
espectros correspondientes a cada una de las muestras de composicion
Gdos4Ybo.15sLng 01 VOs, recocidas a 600 °C tras la sintesis hidrotermal y adicionalmente
recubiertas con una capa de SiO; (muestras del tipo HT-R@SiO, segiin la notacion
propuesta en la seccion 4.1.1.b). La Figura también reproduce en cada caso el color de
la emision obtenida por UC tras la excitacién del Yb®". Las fotografias han sido
tomadas por una camara digital sin filtro. Para facilitar el seguimiento en la presentacion

de los resultados, la Figura 6.9 recupera de la seccion 2.2 la representacion de la

190



Capitulo 6. Espectroscopia Optica, upconversion y generacion de luz blanca en vanadatos Ln,Yb:GdVO,

distribucion de niveles de energia de Yb*", Tm®", Ho>" y Er’” en GdVO,, y se indican en

ella las transiciones electronicas asociadas a las emisiones de UC.
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Figura 6.8. Espectros de upconversion de muestras nanocristalinas Gdy g4 Ybo 15Ln90; VO4 HT-R@SiO,. La
excitacion a ~980 nm  se realiza con un laser de diodo con una densidad de potencia de 176 W-cm™. En el
lado derecho aparecen las imagenes digitales de la luz emitida. a) Ln= Tm. b) Ln=Er. ¢) Ln=Ho.
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Figura 6.9. Esquemas de los niveles de energia de las configuraciones electronicas de Yb**, Tm®",
Ho* y Er’* en GAVO,, y transferencias de energia propuestas para las emisiones de upconversion
observadas en nanocristales Ln,Yb:GdVO, excitados en ~980 nm.
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La Figura 6.8a presenta la emision por UC de la muestra nanocristalina de
composicion GdosgsYbg 15Tmg o1 VOs. Su banda de emision en el azul tiene un maximo
en 475 nm, que corresponde a la transicion 'G4—°Hs del Tm’", véase la Figura 6.9.
Ademas, el espectro contiene otras bandas mas pequefias correspondientes a la emision
en el rojo a 650 nm, que se atribuyen a la transicién 'G4—°F,4 del Tm®". El espectro de
UC también presenta una banda infrarroja intensa en 800 nm, que corresponde a la
transicion *Hy—’Hs del Tm’", y en algunos casos puede detectarse otra banda muy
débil a 700 nm, atribuida a la transicion 3F3—>3H6 del Tm®". Estas Gltimas no se han

representado ya que no contribuyen al color.

La Figura 6.8b presenta la emision por UC de la muestra nanocristalina de
composicion GdosaYbg 15Er9 01 VOs. Este espectro estd dominado por dos bandas verdes
centradas en 525 nm y 550 nm, asignadas a las transiciones H,, /2,483/2—>411 s del Er3+,
respectivamente. La banda roja observada en 650-675 nm corresponde a la transicion

4F9/2—>411 5 del Er3+, pero su intensidad es muy débil.

La Figura 6.8c presenta la emision por UC de la muestra nanocristalina de
composicion GdygaYbo1sH0p 01 VO4. La emision dominante es una banda roja en 645-
665 nm, que debe atribuirse a la transicion SFs—°Ig del Ho’". Se observa ademas la
presencia de una banda verde mas pequefia centrada en 545 nm, que corresponde al

solapamiento de las transiciones °F 4, 3S,— g del Ho>".

La posicion y distribucion espectral de todas las bandas mostradas en las Figuras
6.8a-c son similares a los recogidos para Tm®",> Ho’",* y Er’"? en los monocristales de
GdVOy, por lo que puede concluirse que el sitio cristalografico que ocupa el Ln*" en el

monocristal se conserva en los nanocristales preparados por sintesis hidrotermal.

La evaluacién tanto del papel de las concentraciones del sensibilizador de Yb>*
y de los activadores Ln’", como del tratamiento de la superficie de las nanoparticulas, en
la intensidad de la luz visible emitida por UC, se llevd a cabo en muestras de
composicion Gdi.uyz) Ybilnwy) VOs, donde Xx/y/z corresponde a la composicion en
Tm'", Ho>" o Er’”, respectivamente (véase la seccién 4.1.1.b). Primero se varié el
contenido de Yb*" desde t = 0.05 hasta t = 0.99 (concentraciones de Yb>" desde 5 %
hasta 99 % mol), mientras que el contenido del Ln*" activador se mantuvo constante
como x/y/z = 0.01 (concentracion del Ln** correspondiente = 1 % mol), para cada uno

de los seis tipos de muestras que se prepararon especificamente para este ensayo, véase
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la seccion 4.1.1.b. La Figura 6.10a muestra la evolucion de la intensidad integrada de

UC para la transicion azul 1G4—>3H6 del Tm™

., . 3+
en funcion de la concentracion de Yb™,

mientras que la Figura 6.10b presenta resultados equivalentes para las transiciones

2 4 4 +
verdes H11/2, S3/2—> 115/2 del EI‘3 .

a)
Gd

INTESIDAD INTEGRADA
DE UC AZUL (u. arb.)

—0—HT-NR

. —O0— HT-NR@SIO,
—O— HT-NR@SIO,+R
—@ HT-R

—m— HT-R@SiO2
—&— HT-R@SIO,+R

0.994 7P TMg 5,VO,

10 , 100
CONCENTRACION Yb* (% mol)

b)

Gd

INTENSIDAD INTEGRADA
DE UC VERDE (u. arb.)

0004 PEr01VO, /TN

—O—HT-NR
—0O0—HT-NR@SIO,
—O—HT-NR@SIO,+R
—e—HT-R

—m— HT-R@SiO2
—4—HT-R@SIO,+R

*

Q/\

Figura 6.10. Evolucion de la emision integrada de upconversion en muestras nanocristalinas de
composicion Gdg g9t YbiLng o VO, en funcién de la concentracion de Yb*': a) Emision integrada
correspondiente a la transicién 'G4—H, del Tm’". b) Emision integrada correspondiente a las

transiciones 2H, ,*S3,—I;5, del Er*". HT-NR = muestra hidrotermal (pH 7, 24 h, 185 °C) sin recocido

100
CONCENTRACION Yb** (% mol)

en los seis tipos de muestras indicados.

(0). HT-NR@Si0O, = muestra HT-NR con recubrimiento de 5 nm de SiO, (0). HT-NR@SiO,+R =
muestra HT-NR@Si0, con recocido posterior a 600 °C durante 5 h (0). HT-R = muestra hidrotermal
recocida a 600 °C Sh (e). HT-R@SiO, = muestra HT-R con recubrimiento de 5 nm de SiO, (m). HT-

R@SiO,+R = muestra HT-R@SiO, con recocido posterior a 600 °C durante 5 h (¢).

Se observa que, independientemente del proceso de preparacion de las muestras,

. . o e e .y, +
la eficiencia de UC inicialmente crece con la concentracion de Yb*",

lo que se interpreta

como debido al aumento de la absorcion de la luz de bombeo, si bien llegado un punto

esta eficiencia disminuye. Este segundo régimen es sin duda debido a la contribucion de
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los procesos de transferencia de energia entre iones Yb*" con otros Yb*" y con el Ln*"
activador incorporado. En las muestras con Tm®" el méaximo ocurre en una region
estrecha alrededor de t = 0.15, mientras que para el Er’ " el maximo esta menos definido
cubriendo una region t = 0.10 — 0.20. De acuerdo con estos resultados el contenido
optimo de Yb’" se ha fijado en t=0.15 (lo que equivale a la concentracion de Yb*™ del

15 % mol).

Los resultados de la Figura 6.10 también muestran que el recocido a 600 °C
durante 5 h tras la sintesis hidrotermal mejora claramente la eficiencia de UC con
respecto a la de las muestras hidrotermales simplemente secadas (compdérense los
puntos llenos y los huecos en la Figura 6.10). Esta mejora se produce
independientemente de las concentraciones de Yb*" y Ln’". Esto puede atribuirse a la
eliminacion de las especies adsorbidas en la superficie, asi como a un aumento en la
cristalinidad de la nanoparticula, segun puede comprobarse en los espectros FT-IR
(véase la comparacion entre las Figuras 5.23a y 5.23b) y en los diagramas DRX
(compdrense las Figuras 5.21a y 5.21b), respectivamente. En efecto, en esos espectros
FT-IR puede verse que practicamente la totalidad del agua de red desaparece de la
muestra tras el tratamiento térmico a 600 °C durante 5 h, mientras que en la Figura
5.21Db se aprecian reflexiones de Bragg mejor resueltas y mas estrechas que en la Figura

5.21a, que corresponden a tamafios de dominio cristalino mas grandes.

Por otra parte, el recubrimiento de la superficie de las nanoparticulas con una
capa de 5 nm de SiO, también introduce una mejora significativa de la eficiencia del
proceso de UC, incluso en las muestras que no fueron recocidas tras la sintesis
hidrotermal (comparense los circulos frente a los cuadrados en la Figura 6.10). Esta
mejora de eficiencia puede atribuirse a diversos factores: i) El incremento de la
distancia entre los centros emisores Ln’" en el interior de las nanoparticulas y la nueva
superficie generada por la capa de recubrimiento. i1) La inhibicion de la extincion de la
luminiscencia derivada tanto de la mejora en la cristalinidad como de la proteccion que
ofrece el recubrimiento a la superficie de la nanoparticula. iii) La mayor eficiencia de
extraccion de luz en la intercara Ln,Yb:GdVOu/6xido de silicio,'® un efecto que esta
basado en el valor intermedio del indice de refraccion del 6xido de silicio con respecto a
los del GAVOy y del aire."’ Sin embargo las muestras recubiertas con una capa de silice
mas gruesa poseen menor eficiencia de UC, probablemente debido a la existencia de un

menor nimero de centros Opticos activos en el mismo volumen de la muestra medida.
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Finalmente, el recocido de las muestras recubiertas s6lo mejora ligeramente la
eficiencia de UC, por lo que no se ha considerado relevante. Por tanto, si
especificamente no se menciona otra cosa, los resultados relativos a la luz blanca
generados por UC corresponden a medidas con muestras nanocristalinas recocidas y

recubiertas con una capa de 5 nm de SiO,.

A continuacion, manteniendo fija la concentracion de Yb*" en el valor 6ptimo
antes determinado, 15 % mol, se determino la influencia de la concentracion del Ln* en
la eficiencia de UC. Con tal fin se analizaron muestras nanocristalinas de composicion
Gdo 85-(xiyrz) Ybo.1sLnyysVOs, 0.002 < x/y/z < 0.05, esto es, concentraciones del Ln®" entre
el 0.2 % mol y el 5 % mol, recocidas y con recubrimiento de SiO,. Las Figuras 6.11a,b
y las Figuras 6.11c,d presentan la evolucion de la intensidad de UC para Ln = Tm’>" y
Er’", respectivamente. Puede verse que la maxima eficiencia corresponde al rango de

contenidos x/y/z = 0.010 a 0.015, esto es, para concentraciones de Ln*" entre el 1.0 yel

1.5 % mol.
6000} a) B Gdp.g5-xYb0.15TMyVOyq
HT—R@SiO2
4000¢

2000

3000 0) //;

1000} /

(450-500 nm)

~

(600-740 nm)

A ‘ L J—
1 2 3, 4 5
CONCENTRACION Tm (% mol)

INTENSIDAD INTEGRADA DE UC (u. arb.)

200001 Gdo.g5-7YP0.15ErzV04
15000t HT-R@SiO,
10000}

5000

(500-600 nm)

0
5001 / o

300t | T

(650- 690 nm)

100 |

0 1 2 3 4 5
CONCENTRACION Er (% mol)

INTENSIDAD INTEGRADA DE UC (u. arb.)

Figura 6.11. Evolucion de las emisiones visibles integradas de upconversion en muestras de
Gdy 5.5, Ybo.1sLny, VO, HT-R@SiO, en funcién de la concentracion del Ln**. Ln=Tm’": a) Emision azul
correspondiente a la transicion 1G4—>3H6. b) Emision roja correspondiente a la transicion 1G4—>3F4.
Ln=Er*": ¢) Emision verde correspondiente a la transicion 2Hy1,%S5,— 5. d) Emision roja
correspondiente a la transicion 4F9/2—>4115/2.

195



Nanocristales hidrotermales de vanadatos tetragonales. Morfologia y optimizacion de su upconversion

6.2.2 Sistemas sensibilizados con Yb3* con dos Ln®* activadores de upconversion

Considerando los anteriores espectros de luz visible por UC, el balance de intensidades
entre las emisiones en el rojo, verde y azul (RGB) permitiria la generacion de luz
blanca. Para ello es necesario controlar de forma adecuada la concentracion de los Ln®"
(Tm*", Ho", Er’") activadores de UC presentes en la matriz. Sin embargo, el proceso de
UC es un fendmeno no lineal, cuya intensidad depende de las poblaciones electronicas
de todos aquellos niveles de energia (fundamental, intermedios y emisores) implicados
en la UC, para cada uno de los Ln’", y por tanto sera extraordinariamente sensible a las
concentraciones relativas de esos Ln’", asi como a la potencia de excitacion.
Adicionalmente, la transferencia de energia (TE) del proceso no esté restringida solo a
los pares Yb’"— Ln’", sino que existe ademas entre iones distintos Ln;—Ln,, y también
incluye procesos de retrotransferencia (esto es, Yb<—Ln y Ln;<—Lny). En consecuencia,
las concentraciones 6ptimas de Yb** y de los iones Ln’" activadores de UC no pueden
extrapolarse ficilmente de los resultados anteriores con un unico Ln’*, sino que se
requiere un andlisis especifico directo con muestras de composicion Gdi.tx.y-
. Yb{TmyHoyEr,VOy. Para simplificar esta labor experimental la concentracion de Yb*
se ha mantenido en su valor 6ptimo para la excitacion de UC, esto es, t = 0.15 (15 %

m01 %), Gd().85_x.y-sztmeH0yEr2VO4.

Ya que el canal azul se obtiene exclusivamente con Tm®*, véase la Figura 6.8,
este cation debe estar siempre incluido en cualquier sistema Ln,Yb:GdVO, para poder
obtener emision de luz blanca por UC. Por otra parte, segun las asignaciones de las
transiciones opticas incluidas en las Figuras 6.8b y 6.8c, la contribucion mas importante
en el canal rojo procede de Ho’*, mientras que la emision roja de de Er’" resulta ser
exigua en esta matriz. Este punto ha podido confirmarse analizando los espectros
visibles de UC de una seleccion de composiciones Gdg g3s.;Ybo.15Tmg 015Er;VOs, que se
muestran en la Figura 6.12. Estos espectros revelan emision significativa sélo en las
regiones del azul y verde, siendo la emision roja comparativamente muy débil, por lo
que la presencia de Ho’" resulta imprescindible en la formulacién para obtener luz
blanca. Por otra parte, el aumento de la concentracion de Er*” intensifica las emisiones
verdes, pero simultdneamente induce la extincion de la emision azul 'G4—>Hg del Tm® °
sin que se consiga un aumento significativo de la intensidad de la banda roja Fon—115n
del Er’", lo que indica que debe limitarse la concentracién de Er’” a fin de equilibrar la

emision de luz blanca. Asi pues, la aproximaciéon que se ha seguido consiste en el
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estudio de muestras activadas simultaneamente con Tm® " (azul) y Ho’" (verde y rojo), y
eventualmente afiadir pequefias concentraciones de Er’*. Conviene notar que la UC del

+ .y . . ey
Ho’" también proporciona cierta emision verde.
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Figura 6.12. Espectros visibles de upconversion a 300 K para una seleccion de composiciones de
muestras nanocristalinas de Gdg g3s.,Ybg 15Tmy 015Er,VO4 HT-R@Si0,, z= 0.005 (linea negra), 0.008
(linea roja), 0.010 (linea azul), 0.0125 (linea verde). Excitacion NIR a Agxc=980 nm, con densidad de

potencia de 160 W/cm?. Para facilitar la comparacion, el area total del espectro visible se ha normalizado
a 1. El recuadro muestra la evolucion de las intensidades integradas relativas de upconversion azul B
(450-500 nm), verde G (520-580 nm) y roja R (600-750 nm).

En las muestras nanocristalinas de composicion Gdggsx.yYbo.1sTmyHo, VO, HT-
R@SiO;, (x = 0.01, 0.015, 0.02, 0.025; y = 0.002, 0.005, 0.008, 0.009, 0.010, 0.011,
0.012) analizadas, el espectro visible de UC (Figura 6.13) muestra en todos los casos los
tres grupos de bandas en 475 nm (‘G4— Hg del Tm® "), 548-555 nm (°F4,’S,—’Is del
Ho’") y 645-665 nm (’Fs—’Iy del Ho’"), pero la distribucion de sus intensidades
relativas depende de las concentraciones de Tm*" y Ho®*, y también esta fuertemente
afectada de forma no lineal con la potencia de excitacion. Para las composiciones con X
>0.01 (Tm>™> 1 % mol) se observé una extincion severa de la emisién roja
correspondiente a la transicion “Fs—°Is del Ho™", y por tanto no se han considerado en
posteriores experimentos. La Figura 6.13a presenta la comparacion entre los espectros
de UC de las muestras con y = 0.002, 0.008, 0.010 (Ho’"= 0.2, 0.8 y 1.0 % mol). Puede
verse que el aumento en y conduce al reforzamiento de banda roja de Ho>en 645 - 665
nm, y a una clara disminucién de la intensidad de la banda azul de Tm®" en 475 nm. Un
buen compromiso se encuentra en la composicion Gdo g2 Ybo 15Tmgo1H00.00sVOs, que
proporciona una relacion de intensidades RGB ya proxima a la deseada para generar luz

blanca, y su color puede incluso controlarse variando la densidad de potencia de la
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excitacion. En la Figura 6.13b puede verse la comparacion entre los espectros de UC de

esta muestra bajo excitacion con densidades de potencia de 50 W-cm™ y de 260 W-cm?,

y en la Figura 6.13c la evolucion de la distribucion de las intensidades RGB con la

densidad de potencia de excitacion del laser de diodo. El aumento de la potencia de

excitacion produce una mejora significativa de la intensidad de emisioén del canal azul

del Tm®", mientras que la emisiéon del verde del Ho’" se vuelve algo intensa, y la

intensidad del canal rojo del Ho" se mantiene constante o disminuye moderadamente.
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Figura 6.13. Espectros de upconversion visible a 300 K para una seleccion de muestras nanocristalinas de
composiciones Gdy g4, Ybg 15Tmg ¢;HoyVO, HT-R@SiO,. Excitacion con laser de diodo a Agxc ~980 nm.
a) Evolucion con la concentracion de Ho®', densidad de potencia de excitaciéon de 260 W/cm?; y=0.002
(negro), 0.008 (ro0jo), 0.010 (azul). * Indica la existencia de una pequefia contaminacién de Er**.

b) Comparacion de la respuesta de upconversion de Gdy g3, Ybg.15Tmg 01 H0g.00sVO4 bajo la excitacion del
laser de diodo con densidad de potencia de 50 W/cm? (linea continua) y con 260 W/cm? (linea de puntos).
¢) Evolucion de la distribucion de las intensidades de las emisiones visibles de upconversion en
Gdg 832 Ybo.15Tmg 91 Hog 005 VO, con la densidad de potencia de excitacion (s, emision roja; m, emision

, emision verde). El area total del espectro visible esta normalizada a 1.

azul;
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De los espectros de UC de las muestras de GdggsyYbo 15Tmo o HoyVO4 HT-
R@Si0,, y = 0.002 a 0.015, con diferentes balances de intensidad radiométrica de las
bandas RGB, se determinaron las correspondientes coordenadas de color CIE 1931 (cf.
seccion 4.4). La Figura 6.14 ilustra la dependencia de estas coordenadas CIE con la
variacion de la concentracion de Ho>™ y con la densidad de potencia de excitacion del
diodo laser. Con 260 W/cm® de densidad de potencia (linea A), el aumento de la
concentracion de Ho’" desplaza el color de la luz emitida desde el azul (punto 1) al
naranja (punto 6), de forma que, en el rango analizado, ciertas concentraciones
intermedias tienen coordenadas CIE muy préximas al punto acromatico. En el régimen
de baja densidad de potencia de excitacion, 50 W/em?, (linea B), el desplazamiento del
color de la luz comienza en el purpura-rojizo (punto 1) y acaba en el anaranjado-rojizo

(punto 6). -

520

0.8

0.7

0.6

500

0.5

0.4

0.3

0.2

00 01 02 03 04 05 06 07 08

Figura 6.14. Variacion de las coordenadas de color CIE 1931 de la emision visible por upconversion de
muestras nanocristalinas de composicién Gdg g4y Ybg 15Tmg o Ho, VO, HT-R@SiO,. Los puntos del 1 al 6
de izquierda a derecha sobre una misma linea corresponden a y= 0.002, 0.005, 0.008, 0.010, 0.012,
0.015. Las lineas A y B indican excitacion con densidad de potencia de 260 W-cm™ y 50 W-cm™,
respectivamente. La linea negra corresponde a la emision de cuerpo negro.

Alternativamente, para una muestra con una concentracion determinada de Ho®"
se observa también una variacion en las coordenadas de color CIE cuando se cambia el
régimen de excitacion, véase que para y = 0.002 (punto 1) las coordenadas de color CIE
se desplazan desde la zona purpura a la azul con el incremento en la potencia de
excitacion, mientras que para y = 0.015 (punto 6) las coordenadas van desde el rojo al

amarillo con el mismo incremento en la potencia de excitacion. Este cambio en el color
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de la emision de UC promovido por el incremento en la potencia de excitacion refleja
que el proceso por el que se puebla el nivel emisor 'Gy4 del Tm’" (canal azul) esta
ganando efectividad con respecto a los que pueblan °Fs (canal rojo) y °Fas,’S, (canal

verde) del Ho".

Las coordenadas de color CIE de la muestra con y= 0.010 excitada con densidad
de potencia de 260 W-cm™, (0.31, 0.29), asi como las de la muestra con y= 0.005
excitada con densidad de potencia 50 W‘cm'z, (0.37, 0.29), estan proximas a la linea de
emision del cuerpo negro, pero para alcanzar las coordenadas de color de punto
acromatico, (0.33, 0.33), en ambos casos habria que incrementar la intensidad de la
emision por el canal verde. En este sentido, y de acuerdo con los resultados que se
llevan vistos hasta el momento, los siguientes experimentos se llevan a cabo con
muestras con y=> 0.009, en regimenes de excitacion con alta densidad de potencia.
Adicionalmente, teniendo en cuenta que las intensidades de las emisiones verde y roja
de Ho " evolucionan en sentido opuesto con el aumento en la densidad de potencia de
excitacion, tal como se vio en las Figuras 6.13b y 6.13c¢, la aproximacion que ahora se
escoge para mejorar el balance RGB es la introduccion de cantidades muy pequenas de

Er'’.
6.2.3 Sistemas sensibilizados con Yb3* con tres Ln3* activadores de upconversion

Se han analizado muestras que contienen simultaneamente tres Ln’" activadores de UC,
de composiciones Gd g4-y-;Ybo.15Tmo oiHoyEr,VO4 HT-R@SiO,, con y en el rango
0.009 — 0.015 (concentracion de Ho’* desde el 0.9 hasta el 1.5 % mol) y z en el rango
0.001 — 0.003 (concentracion de Er’* desde el 0.1 al 0.3 % mol), de forma que sin
extinguir de forma apreciable la emisién azul de 'G4 del Tm’", esas muestras sean
capaces de proporcionar luz verde adicional gracias a la emision 2H11/2,4S3/2—>4115/2 de

+ . ey, .
Er’", emision que por otra parte es muy eficiente.

En las muestras con la menor concentracién de Er'* (z = 0.001) las coordenadas
de color van desde el naranja hasta el limite de la zona blanca con la verde para
contenidos de Ho** desde y = 0.009 a 0.011, desplazamiento que es tanto méas acentuado
cuando mayor sea la densidad de la potencia de excitacion, véase la Figura 6.15a. Esto
significa que este nivel de dopado en Er’" no es suficiente todavia para mejorar la

calidad de la emisidn de luz blanca.
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En muestras con mayor contenido en Er3+, z = 0.002, las coordenadas de color
van del blanco célido al blanco practicamente ideal (para y = 0.009), del rosado al
blanco calido (para y = 0.010) y del rojo al blanco calido (para y = 0.011) con el
incremento en la densidad de la potencia de excitacion, véase la Figura 6.15b. En esta
Figura puede observarse que la muestra nanocristalina de composicion
Gdo 8290Ybo 15Tmg 01H0g 009Er0.002VO4 excitada con densidades de potencia entre 170 y

590 W/cm® tiene coordenadas de color muy proximas al punto acromatico.

Sin embargo, el limite superior estudiado de dopado en Er’* (z = 0.003) produce
emision con coordenadas de color en la zona verde, incluso en la muestra nanocristalina
con y = 0.012, Gdyg25Ybg.15Tmgo1H00.012E10,003VO4, véase el simbolo correspondiente
(la estrella) en la Figura 6.15a. En ausencia de Er’’, la muestra con esas mismas

. 3+ 3+ ., . , . .
concentraciones de Ho™ y Tm™" produce emision roja, seglin se vio en la Figura 6.14.

Asi pues, se ha demostrado que el dopado controlado con una concentracion
muy pequefia Er'" mejora la calidad de la luz blanca emitida por UC en muestras
nanocristalinas codopadas con Tm*"y Ho®" cuyo balance RGB es relativamente cercano

al punto acromatico.
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Figura 6.15. Variacion de las coordenadas CIE 1931 en muestras nanocristalinas:

a) Gdo'g:;g_y_ZYb()‘15Tm0‘01HOyErZVO4 HT-R@SIOQ y= 0009, z=10.001 (circulos); y= 0010, z=10.001
(cuadrados); y =0.011, z=0.001 (diamantes); y = 0.012, z = 0.002 (hexagonos); y = 0.012, z = 0.003
(estrellas); y = 0.015, z = 0.002 (tridngulos). a) Gdg g3-y Y bo.1sTmg o1HoyErg 002 VO4 HT-R@SiO,: y = 0.009
(circulos con cruz), y = 0.010 (cuadrados con cruz), y = 0.011 (diamantes con cruz). El recuadro muestra
la imagen digital de la luz blanca emitida por los nanocristales Gdy g9 Y bg.1sTmg 01 Hog.009Er0.002VOs,
excitados con 260 W-cm™. Para una misma muestra, los puntos de derecha a izquierda corresponden a
densidades de potencia de excitacion desde 50 hasta 590 W-cm™. La linea corresponde a la emisién de

cuerpo negro. En todos los casos la longitud de onda del diodo laser es Agxc ~ 980 nm.
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A la vista de los resultados desarrollados a lo largo de toda la seccion 2 de este
Capitulo puede concluirse que los vanadatos nanocristalinos preparados por sintesis
hidrotermal Ln,Yb:GdVO, (Ln3+ = Tm’", Ho™", Er3+), muestran emision visible en los
canales rojo, verde y azul, producida por UC de la excitacion infrarroja (Agxc ~980 nm)
de un laser de diodo. Se produce una mejora significativa en la intensidad de la luz
visible emitida por UC cuando los nanocristales hidrotermales se someten a recocido a
600 °C durante 5 h seguido del recubrimiento de su superficie con una capa de espesor
uniforme de 5 nm de SiO, amorfo. El ajuste de las concentraciones de Yb*" y de los
Ln’" en las muestras Ln,Yb:GdVO, HT-R@SiO, permite controlar el color de la luz
visible emitida por UC, y la generacion de luz blanca compuesta por la mezcla de luces
roja-verde, azul y verde, emitidas por Ho’>", Tm*" y Er’", respectivamente. La muestra
Gdoy 829Ybo.15Tmg 01H0g 009E10.002VO4 produce luz blanca con coordenadas de color muy
cercanas a las ideales del punto acromatico cuando se excita con densidades de potencia

en el rango de 170 a 590 W-cm™.
6.2.4 Mecanismos de upconversion en vanadatos nanocristalinos Ln,Yb:GdVO,

Con objeto de proporcionar un cierto entendimiento cualitativo de los procesos de
emision por UC tras excitacion en el infrarrojo cercano (Agxc ~ 980 nm), los esquemas
que se proponen de transferencia de energia, excitacién y desexcitacion entre los niveles
de energia del sensibilizador Yb*" y cada Ln*" activador (Tm’", Ho’", Er’") responsables
de la poblacion de los niveles de energia emisores, en cada caso, aparecen en la Figura

6.10.

En la poblacion de 'Gy del Tm’" estan implicados procesos secuenciales de
transferencia de energia de tres fotones desde el estado excitado ’Fs,p del Yb*". En un
primer paso la transferencia de energia excita Tm®"a *Hs, y por relajacion multifondnica
desde ese estado excitado se puebla *F4, después una segunda transferencia de energia
excita Tm®" a °F,, que se relaja poblando los niveles emisores en el infrarrojo °Fs y *Hy,
y finalmente la tercera transferencia de energia puebla el nivel 'G,, que proporciona la
emision azul. En las nanoparticulas de los vanadatos Tm,Yb:GdVOy la fuerte intensidad
de la emision infrarroja en ~800 nm correspondiente a la transicion *Hy— Hs es una
indicacion de que la poblacion de *H, estda muy favorecida, por relajacion desde *F, y
por decaimiento no-radiativo después de la segunda transferencia de energia desde el
estado 2F5/2 del Yb*". Este tltimo mecanismo para poblar 3H4 puede ser especialmente

efectivo en las nanoparticulas de Tm,Yb:GdVO,, ya que la diferencia de energia de
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~3400 cm™' se ajusta a la energia de los fonones de los grupos OH™ adsorbidos en la
superficie de las nanoparticulas. La elevada densidad de potencia de excitacién que se
necesita para poblar de forma efectiva el nivel emisor en el canal azul 'G4 se explica

entonces como debida a la poblacion privilegiada de *Ha.

En el caso de Ho", el nivel emisor en el verde F,4 se puebla inicialmente por dos
transferencias de energia sucesivas desde el estado excitado “Fs;, del Yb*>" a Ho>", y por
relajacion no-radiativa se pueblan °S,, que también emite en el canal verde, y el nivel
°Fs, que emite en el rojo. La fuerte intensidad de la emision roja °Fs —°Is con respecto a
las bandas verdes 5F4, ’S, — Iy apunta a un decaimiento muy efectivo desde Fsa 5F5,
cuyo origen vendria dado por la semejanza entre la separacion energética entre esos

estados, ~ 3400 cm™, y la energia de los fonones de los grupos OH'.

La poblacion de *F de Er*" se produce mediante dos transferencias de energia
casi resonantes sucesivas desde el estado excitado 2F5/2 del Yb3+, la primera de las
cuales excita Er'” al estado intermedio 2H11/2 y la segunda lo hace a 4F7/2, aunque los
procesos entre niveles de Er'” también pueden jugar un cierto papel. Los niveles
emisores inferiores, “Hi12y *S3 en el verde, y “Fop, en el rojo, se pueblan por relajacion
multifondénica desde 4F7/2. La emision verde predominante, 2H11/2, 483/2 —>4115/2, se
explica segun lo anterior, ya que como el multiplete emisor en el rojo *Foy se poblaria

.., .. 4 . . ,
por relajacion no-radiativa desde “Sj;; su intensidad serd menor.

Aunque algunos de los anteriores mecanismos de poblacion de niveles emisores
por UC en los vanadatos nanocristalinos Ln,Yb:GdVO, apuntan a ciertas
modificaciones con respecto a los cldsicos en los monocristales equivalentes, que
estarian asociados fundamentalmente a la naturaleza de la superficie de los
nanocristales, la evaluacion de la dependencia de la intensidad medida de las bandas de
UC (Pyc) con respecto a la potencia de excitacion o bombeo en el infrarrojo (Pg) puede
proporcionar cierta informacion acerca del orden de los procesos implicados, su origen
e intensidad. Tal como se indico en la seccion 2.2, comliinmente se supone que esta
proporcionalidad sigue una ley PycocPg™ Bajo un régimen de baja potencia de
excitacion, la poblacion electronica de los estados excitados intermedios es baja, y la
UC por transferencia de energia (ETU) es el unico mecanismo contribuyente; en este
caso m representa el numero de fotones que se requieren para poblar el estado de
energia superior, esto es, m = 3 para 'Gy de Tm®", y m= 2 para °F,de Ho "y ‘F7;, de

3+ ’ . . .y ., .
Er’". Con regimenes de alta potencia de excitacion la absorcion de estado excitado

203



Nanocristales hidrotermales de vanadatos tetragonales. Morfologia y optimizacion de su upconversion

(ESA) contribuye de forma eficiente a la excitacion de la UC, y entonces el valor que se

espera para m disminuye tendiendo a 1,"* véase la Tabla 2.1.

Las representaciones doble-logaritmicas de las intensidades integradas para las
bandas de UC azul (Tm’"), verde (Ho "), roja (Ho’") ¢ infrarroja (Tm’") de la muestra
Gdog32Ybo.15Tmg o1 Hop00sVO4 tienen pendientes de m = 1.45, 1.36, 1.16 y 1.18,
respectivamente, véase esas representaciones en la Figura 6.16. Aunque en el caso
presente la principal fuente de excitacion es la transferencia de energia desde Yb*", lo
que limita la aplicacion del modelo indicado para regimenes de alta potencia de
excitacion, los resultados obtenidos estdn dentro del orden esperado en relacion al
numero de fotones requeridos para salvar las diferencias energéticas existentes en la

., , . 3+ .
configuracion electronica de cada Ln™ activador de UC

.18
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Figura 6.16. Dependencia con la potencia de excitacion de las intensidades integradas de upconversion a
300 K de las bandas de: Tm®" en el canal azul a 475 nm (cuadrados), Ho’* en el verde a 540-555 nm
(triangulos), Ho’" en el rojo a 645-665 nm (circulos), y Tm’* en el infrarrojo a 800 nm (diamantes), en la
muestra Gd0'832Yb0'|5Tm0.01H00'008VO4 HT-R@SIOZ

6.3 Caracterizacion optica de laminas Ln,Yb:REVO,

En esta seccion se describirdn las propiedades espectroscopicas de las ldminas delgadas
preparadas por deposito mediante spray-pir6lisis (véase la seccion 4.1.3), para las que
se utilizaron particulas Ln,Yb:REVO, (RE= Y, Gd) preparadas por los métodos
hidrotermal (seccion 4.1.1) y de co-precipitacion (seccion 4.1.2). La caracterizacion
previa (fase cristalina de las particulas empleadas, morfologia, transparencia etc.) de

estas laminas se incluy¢ en la seccion 5.5.
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6.3.1 Laminas delgadas preparadas con particulas Er,Yb:YVO; sintetizadas por co-
precipitacion

Las particulas coloidales Y738Ybg20Ero02VOs tal cual se obtienen por co-precipitacion
poseen una eficiencia de UC no detectable por el sistema de medida utilizado. Con el
conocimiento previo sobre el efecto del recocido en las particulas hidrotermales, los
productos de la co-precipitacion se sometieron asimismo a un tratamiento térmico, que
posibilitoé la medida de la emision por UC. La Figura 6.17 presenta la evolucion de los
espectros de UC de la muestra en polvo anterior tras recocidos de 10 h a temperaturas
crecientes, 400, 600 y 800 °C. La intensidad de las bandas en el canal verde entre 520-
565 nm correspondientes a las transiciones 2H11/2,4S3/2—>4115/2 del Er** experimenta un

aumento a medida que lo hace la temperatura del recocido.
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Figura 6.17. Evolucion de la intensidad del espectro de upconversion de la muestra en polvo
Y 0.78Ybg20Er0,02 VO, sintetizada por co-precipitacion y recocida durante 10 h a temperaturas crecientes de:
a) 400 °C, b) 600°C, ¢) 800°C.

Para la preparacion de laminas delgadas se eligié la muestra tratada a 800 °C
durante 10 h, que presentaba buena eficiencia de UC. Después la muestra se molid y
disperso en etilenglicol (seccion 5.3.1). En la Figura 6.18 puede verse la emision verde
de la lamina delgada preparada con esa muestra. Siguiendo la metodologia descrita en la
literatura para laminas de YAG " y vanadatos '* se registraron los espectros de UC de la
lamina delgada tras una serie adicional de recocidos hasta 1000 °C. La Figura 6.19
muestra la comparacion de los espectros correspondientes. Puede observarse que el
recocido posterior al depodsito por spray no influye significativamente en la

optimizacion de la emision de UC, por lo que se puede prescindir del mismo.
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Figura 6.18. Upconversion verde emitida por una lamina delgada de Y 75Ybg29 Erg 0, VO, fabricada
mediante spray.
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Figura 6.19. Comparacion de la emision de upconversion de una lamina delgada de Y 75Ybg 20E10,02 VO,
fabricada por deposito mediante Spray sobre un sustrato de cuarzo antes y después de ser sometida a
tratamientos de recocido sucesivos a 600, 800 y 1000 °C durante 5 h. Las bandas verdes observadas entre
520y 565 nm corresponden a las transiciones H,10,%S30—15, del Er*". La densidad de excitacion es 1
W-em™,

La Figura 6.20 muestra la comparacién de los espectros de UC de laminas
delgadas de composiciones Yo738Ybo20Er902VOs y Gdo78Ybo20Er02VOs preparadas
mediante spray empleando particulas sintetizadas por co-precipitacion y por el método
hidrotermal, respectivamente. Debido al caracter isoestructural de YVO,; y GdVO4 no se
esperan diferencias significativas asociadas el cambio de la matriz. Sin embargo,
aunque en ambos casos la distribucion espectral es completamente equivalente, con las
mismas condiciones experimentales de excitacion y deteccidon, y con la misma
concentracion de sensibilizador Yb*" y de activador Er’", la lamina delgada preparada
con particulas hidrotermales tiene una eficiencia de UC mucho mayor. Esto puede
deberse a que la sintesis hidrotermal se prolongd durante 24 h, un tiempo que permite
que las particulas adquieran mejor cristalinidad y morfologias mas perfectas, de manera

que el resultado final es una mejor eficiencia radiativa que en el caso de la sintesis por

co-precipitacion, véase la seccion 5.5.
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a)  Y0.78YP0.20E"0.02V04 a)  Gdp.78YPp.20E"0.02V04
CO-PRECIPITACION HIDROTERMAL
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Figura 6.20. Comparacion de los espectros de upconversion de las laminas delgadas preparadas a partir
de particulas sintetizadas a) por co-precipitacion, Y 73Ybgo0Erg 0 VO,, y b) mediante el método
hidrotermal, Gdg 75Ybg20Erg02VO4. En ambos casos las ldminas se prepararon mediante spray.

6.3.2 Otras laminas delgadas preparadas: Tm,Yb:YVO4y Ho,Yb:YVO,

Siguiendo la misma metodologia experimental de sintesis por co-precipitacion y
deposito por spray, se fabricaron laminas delgadas de composiciones
Yo0.78Ybo20Tmp02VO4 y Y0.78Ybo20H0002VO4. Las Figuras 6.21a y 6.22a muestran los
espectros de transmision medidos entre 300 y 800 nm, y las Figuras 6.21b y 6.22b los
espectros de UC de estas laminas. La banda centrada en A~ 475 nm, con la imagen de la
luz azul emitida ilustrada en el recuadro de la Figura 6.21b, corresponde a la transicion
'G,—’Hs del Tm’" y la banda centrada en A~ 655 nm, con la imagen de la luz roja

emitida en el recuadro de la Figura 6.22b, corresponde a la transicion 5F5—>518 del Ho™".
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Figura 6.21. a) Transparencia de la lamina delgada de Y 75Ybg20Tmy o, VO, fabricada por depdsito por
spray. b) Espectro de upconversion, donde se observa la transicion 'G4—’Hg del Tm’" junto a otras
bandas debidas a la contaminacion con Er’. El recuadro muestra la imagen digital de la emision.
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Figura 6.22. a) Transparencia de la 1amina delgada de Y 75Ybg20H0¢.0, VO, fabricada por depdsito por
spray. b) Espectro de upconversion, donde se observa la transicion *Fs—’Ig del Ho®". El recuadro muestra
la imagen digital de la emision.

En resumen, se ha demostrado la viabilidad de preparar distribuciones
bidimensionales de las particulas preparadas tanto por el método hidrotermal como
mediante co-precipitacion. Las primeras poseen mayor eficiencia de upconversion
presumiblemente debido a la mejor cristalinidad de los compuestos hidrotermales, sin
que los tratamientos de recocido posteriores al deposito de las ldminas cambien esta

situacion.
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Conclusiones

Las conclusiones mas relevantes de este trabajo son:

1.

2.

La sintesis hidrotermal a temperatura moderada (185 °C) y presion autdgena, con
pH en el rango 4-10 y a partir de NH4;VO3 y nitratos (NITs) o cloruros (CLRS) de
lantanidos (Ln**) como reactivos produce micro- y nanoparticulas cristalinas de
composicion Gd;xLnkVO, y estructura tetragonal de tipo zircon. La morfologia de
estas particulas depende del grado de protonacion e hidratacion de los precursores
moleculares de V>*Oy que inicialmente se forman en la solucién, segun el pH, sin
que el empleo de los correspondientes NITs o CLRs suponga diferencias
relevantes. Con 4 < pH < 7 los materiales hidrotermales estan constituidos por
mezclas de nanoparticulas con formas poliédricas tridimensionales, nanobarras,
nanocintas y nanotubos. Con pH ~7 predominan los nanocristales poliédricos de
seccidn cuadrada y rectangular (~20-35 nm de lado), y con pH ~ 10 s6lo aparece la
morfologia tipo nanohuso (~10-30 nm de diametro y hasta 100 nm de largo), con

distribucion de tamafio muy homogénea.

A una temperatura determinada de sintesis hidrotermal las dos variables que
controlan el tamafio de particula de Ln:GdVO, son el pH del medio y el tiempo de
reaccion t. El tamafio de los dominios cristalinos (Dprx) de las particulas aumenta
con t segun la secuencia pH 10 < pH 7 < pH 4, e inversamente, la superficie
especifica del material hidrotermal disminuye en ese mismo orden. La sintesis
hidrotermal produce aglomeracion de las nanoparticulas, y el nimero medio de
éstas en un agregado (ANN por las siglas en inglés de average agglomeration
number) aumenta notablemente en el orden AANpH10 < AANpHs < AANpH7, esto
es Ln:GdVO, preparado con pH neutro produce agregados constituidos por mayor
nimero de nanoparticulas, que por otra parte tienen dominios cristalinos mas

pequefios, que Ln:GdVO, preparado con pH 4.

Los espectros de excitacion y emisién de la fotoluminiscencia de los multipletes
*H, y °F4 del Tm*" incorporado en los nanocristales hidrotermales Tm:GdVO, son
similares a los observados en monocristales, esto es, la dimension nanométrica
hasta los tamafios estudiados en este trabajo no modifica la distribucion de los
niveles de energia del Tm** en la matriz de GdVO,. Por el contrario, el analisis de

la vida media de su fotoluminiscencia muestra que existen diferencias
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significativas en la eficiencia radiativa de estos niveles con respecto a los

monocristales.

La evolucién temporal de la intensidad de la fotoluminiscencia del Tm** en los
productos de la sintesis hidrotermal se ha reproducido analiticamente mediante la
suma de dos regimenes exponenciales, asignados al decaimiento de iones Tm**
proximos a la superficie y en el interior del nanocristal. Mientras que el primer
valor es especifico de los nanocristales, el segundo es consistente con el resultado
obtenido en monocristales. Para la concentracién més baja de Tm** estudiada
(0.2% mol) la distancia promedio entre iones Tm**, asi como con respecto a la
superficie es grande, y los decaimientos obtenidos son exponenciales simples. En
este caso los valores mas elevados, © (*Hs) = 155 us 'y 1 (*F4) = 990 ps, son muy
proximos a las vidas medias radiativas para Tm** en GdVO,4 monocristalino, trap
(CH4) = 174 ps y trao (F4) = 1034 ps. Las vidas medias de los multipletes *H, y
3k, evolucionan siguiendo la secuencia TpH1o < TpHa < TpH7. La conservacion de los
tiempos de vida media de fluorescencia, y por tanto la eficiencia de las emisiones,
en las muestras preparadas con pH 7 estd asociada a la presencia de agregados
voluminosos con un nimero elevado de nanoparticulas, lo que supone el beneficio

de una morfologia cercana a la del monocristal.

La eficiencia radiativa de los multipletes del Ln®*" se recupera parcialmente de

diversas maneras:

a) La agregacion de los nanocristales conduce a la recuperacion de la eficiencia
radiativa de los niveles excitados del Ln®*", que tienen un comportamiento mas
parecido al de los monocristales, que es el caso de los vanadatos hidrotermales
sintetizados a pH 7. Pero este método no es deseable ya que elimina la

dimension nanomeétrica de los productos de la sintesis hidrotermal.

b) El recocido a 600 °C durante 5 h tras la sintesis hidrotermal recupera en buena
medida la eficiencia radiativa del Ln**. Diversos factores contribuyen a esta

mejora:

i) Eliminacion de agua, proveniente del medio de sintesis, y del NO*, cuando se
utilizan NITs como reactivos, lo que supone la desaparicién de centros de

recombinacién no radiativa.
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i) Mejora la cristalinidad de la superficie de la nanoparticula, esto es, disminuye
el nimero de defectos cristalinos que modificaban el entorno de los Ln**
cercanos a la superficie, y que favorecian la desexcitacion no radiativa de los

Mismos.

c) El recubrimiento de la superficie de las nanoparticulas con una capa de 5 nm de
SiO, amorfo introduce una mejora significativa adicional en la eficiencia
radiativa del Ln®*, y en consecuencia en la eficiencia del proceso de

upconversion. Este efecto se ha atribuido a la combinacion de:

i) El aumento de la distancia entre los centros emisores Ln** en el interior de los
nanocristales y los centros inhibidores de la luminiscencia en la nueva

superficie generada por el recubrimiento.

i) La mejora de la eficiencia de extraccion de luz en la intercara Ln-
Yb:GdV0,/SiO,, debida a que el indice de refraccién n del recubrimiento de
SiO; (n =1.980-2.053) es intermedio entre el del GAVO,4 (n=1.971-2.192) y

el del aire (n=1).

El color de la luz emitida mediante upconversion tras excitacion en el NIR de los
nanocristales de vanadatos sensibilizados con Yb** y codopados con activadores
Ln** (Er*, Ho*, Tm>') puede ser modificado mediante el control de la
composicién y la densidad de potencia de la excitacién. La concentracién dptima
del sensibilizador Yb** para la excitacién de upconversion es del 15 % mol. Los
nanocristales de composicion GdggzeYbo15TmMg01HO0.009Er0.002VO4 presentan
propiedades Optimas para preparar pantallas excitadas opticamente, produciendo
luz blanca por upconversion con coordenadas CIE muy cercanas al punto
acromatico, bajo excitacion con luz de 980 nm de densidad de potencia de 170-590
W.cm™. El depésito por spray ha permitido la preparacion de laminas delgadas,
tanto con particulas sintetizadas hidrotermalmente como por co-precipitacion. Las
laminas producidas con particulas sintetizadas por el primer método poseen mayor
eficiencia de upconversion presumiblemente debido a la mejor cristalinidad de los
compuestos hidrotermales.
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English synopsis

Overview

In recent years nanoscience and nanotechnology have become important fields in
physics, chemistry, engineering, biology, etc. Nanoscience is the study of physical
properties and phenomena of materials with sizes in the nanometer scale, where the
properties can differ significantly from those at a larger scale. Nanotechnology, on the
other hand, focuses on the design, characterization, production and application of
structures, systems and devices at the nanometer scale. The term nanomaterials covers a
variety of nanostructures, with zero dimension OD (quantum dots), 1D (nanowires,
nanorods, nanotubes), 2D (arrays of nanoparticles, surfaces and thin films) and 3D
(nanocrystal-polymer nanocomposites, for instance). Generally, the particles from 1 to
100 nm are named as nanoparticles, but more broadly they can be regarded as the
particles smaller than those called conventionally “submicron particles’, and concretely
smaller than the wavelength of visible light (its lowest limit is about 400 nm) as a

measure, which need to be treated differently that the submicron particles.

Dielectric crystalline nanoparticles doped with optically active trivalent
lanthanides (hereafter Ln-NPs) are systems in which the spectroscopic properties
derived from the specific features of the Ln® 4f electronic transitions can be modified via
dimensionality and shape effects. Given the localized nature of 4f orbitals, changes in
the local environment around Ln** centers induced by size reduction rather than atering
the energy levels of 4f" states influence the dynamics of the |uminescence.
Consequently, emission lifetimes, luminescence efficiency and concentration quenching

can change substantially with regards to their bulk counterparts.

Ln-NPs offer noteworthy advantages over other types of currently developed
fluorescent nanolabels, such as semiconductor quantum dots and hybrid inorganic-
organic dye-based structures, namely sharp emission bands and long fluorescence
lifetimes (from ps to severad ms), as well as low toxicity and resistance to
photochemical damage. Furthermore, Ln-NPs constituted by proper host and Ln-doping
combinations can be excited with near-infrared (NIR) light to generate emissions of
higher energy, typically in the visible (VIS) range, via sequential photon upconversion
(UC) mechanisms within discrete Ln** energy levels, which involve more than one
absorbed photon per emitted photon. Due to the long lifetimes of Ln*" energy levels, the
optical power required for excitation of Ln-doped upconverting nanoparticles (for
simplicity hereafter Ln-UCNPs) is much lesser than in the case of two photon
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absorption commonly used for excitation of quantum dots and organic dyes, and
therefore relatively inexpensive continuous-wave diode lasers can used as excitation
sources of Ln-UCNPs instead of the powerful ultrashort pulsed lasers required for the
above indicated cases. Owing to these advantages, Ln-UCNPs have evolved as a
quickly growing field giving the opportunity for new photonic applications, which can
be grouped in two main topics. The first is the development of ultrasensitive markers,
for security and in a wide range of bioimaging-related techniques going from
intracellular imaging and selective cancer cell detection to thermal sensing. The second
topic addresses the fabrication of color panel displays and the technology related to
white light generation, which is achieved by an adequate balance of red, green and blue
(RGB) UC emitted lights. White light by RGB emissions mix from Ln-UCNPs
constitutes an alternative to other developed white light systems, for instance combined
yellow-blue light sources, as GaN LEDs coated with Ce-Y AG thin films, white OLEDs
or ultrasmall CdSe nanocrystals. Anyway, for any of intended applications, the critica

requirement is to develop materials with intense visible luminescence.

However, UC emissions of Ln-UCNPs have usually lesser radiative efficiency
than monocrystal counterparts, and this fact supposes a practical limitation for photonic
applications. By choosing low-phonon matrices, for instance halides, which minimize
multiphonon desexcitation probabilities, instead of oxides, this problem could be
overcome to some extend. In fact, up to now nanocrystalline Ln-doped fluorides with
the genera formula NaREF, (RE= transparent rare earth) constitute the forefront in UC
fluorescence bioimaging-related research. However, halide-based families are usually
hygroscopic and show relatively poor chemical and photophysical stabilities compared
with oxide matrices, and additionally most of the preparative routes for Ln-doped
halide-based UCNPs are complex and often environmentally harmful.

Single crystals of tetragonal (14:/amd) zircon-type orthovanadates REVO, (RE =
Y, Gd, Lu) have been widely used as diode-pumped solid-state laser hosts during the
two last decades, due to their relevant characteristics related to the crystal phase stability
up to the full Ln*" replacement of RE**, high optical absorption and emission cross-
section values for the Ln-doping ions, relatively high therma conductivity, and
moderate cut-off phonon energy. These characteristic indicates that Ln-doped REV O,
NPs are attractive for being developed as efficient Ln-UCNPs.
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The improvement of rapid, high yield and low-cost routes to synthesize Ln-
UCNPs support the current development of the above indicated photonic
nanotechnologies. Among these methods low temperature hydrothermal reactions allow
to produce NPs of asingle crystalline phase, with well defined Ln-content, as well as an
adequate control of the size, dimensionality and even hierarchical organization, through
the choice of the experimental conditions, al of them factors that can contribute to the

emission efficiency.

Moreover, for any host, the quenching effects at the NPs surface must be
minimized in order to achieve further enhancement of the UC efficiency. The most used
approach consists in the encapsulation of the Ln-UCNPs by an optically inert shell, of
the same non-doped crystalline host, or more often of a chemically stable amorphous

material, for instance SiO».
Objectives of the Thesis

The main objective of the present work is to demonstrate that crystalline nanoparticles
of zircon-type vanadates GdV O, doped with precise combinations and relative contents
of Ln**=Tm*", Ho*" and Er**, and sensitized by co-doping with Yb*" (Ln,Yb:GdVO,)
are able to emit intense white light by balance of RGB emissions under the NIR
excitation (~ 980 nm) of a diode laser, thus being suitable for lighting technologies. It
will be also established that the precise knowledge of the chemica processes involving
the hydrothermal synthesis at low temperature of GdV O, NPs allows understanding the
origin of the diverse morphologies and sizes of these NPs, whose appearance can be
controlled by specific conditions of the synthesis. This work will also show that the
radiative UC efficiency in Ln,Yb:GdVO, NPs can be improved by choosing the
morphology that better preserves the radiative efficiency of the GdvV O, single crystal
and by afurther combination of annealing and SIO-, coating.

Content of the Chapters

Chapter 1. Introduction.

Chapter 1 presents a brief overview of the applications that Ln-UCNPs have currently in
imaging and lighting technologies, as well as the objectives of the Thesis and the

methodological approaches followed for their achievement.
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The chapter 1 includes 52 References.
Chapter 2. Optical spectroscopy of trivalent lanthanides.

Chapter 2 firstly presents the background of the spectroscopic properties of the Ln*" in
crystalline hosts, and then the specific features induced by the size reduction in
nanomaterials doped with Ln**. This chapter describes in some detail the different
mechanisms of the UC processes under NIR excitation (excited state absorption, ESA;
energy transfer upconversion, ETU; avalanche UC), depending on the excitation process
of electrons from the intermediate state to the excited state, and on relaxation
mechanisms. UC processes for the most interesting Ln*>" in the context of this work,
Er**, Ho®* and Tm*, along with energy transfer mechanisms from Yb**, have been also
described. Finally, the current technological applications of UC phenomena (UC
pumped lasers, biomedicine and image techniques, white light generation, in

photovoltaic cells, and thermal sensing) are outlined.

The chapter 2 includes 15 Figures and 101 References.

Chapter 3. Structure and preparation of GdVO, vanadates doped with trivalent
lanthanides: Sol-gel and hydrothermal methods, and SiO, coating reactions.

This chapter describes the crystallographic structure of the tetragonal (14,/amd) zircon-
type vanadate REVO, host. Then, the main characteristics of the sol-gel and
hydrothermal methodologies are analyzed, with a focus in the preparation of crystalline
NPs. The reactions with silicon alkoxides for coating NPs with SiO,, particularly with
tetraethoxy-silane (TEOS), are reported, as well as the advantages of this coating for
applications. The chemistry of pentavalent Vanadium V°* in agueous solution is
reported, outlining the structural characteristics of formed V Oy precursors depending on

the pH of the hydrothermal reaction.

The chapter 3 includes 19 Figures and 90 References.

Chapter 4. Experimental techniques.

This chapter gives an account of the compositions and preparation procedures of
tetragonal zircon-type Tm:GdVO, (see section 4.1.1.a) and Ln,Yb:GdVO, (Ln= Er*,
Ho®, Tm*) nanocrystalline samples, including further processing of Ln,Yb:GdVO,

NPs carried out to optimize their radiative emission efficiency (see section 4.1.1.b):
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8 GdiTMVO, (2 mmol), with x = 0.002, 0.005, 0.010 y 0.05, i.e,, 0.2, 0.5, 1.0 and

i)

5.0 % Tm. NH4VO; (Cerac, 99.5%) and i) lanthanide nitrate, or ii) lanthanide

chloride have been used as reagents:

Gd(NO3)3'6H,0 y Tm(NO3)3'6H,0, Srem Chemicals with 99.99% purity were
used. The first step involves a sol-gel process, the preparation of an agueous
solution (distilled water, 40 ml) of the required amounts of the lanthanide source
and NH4V O3, under magnetic stirring for 10 min. Then, the pH of the dispersion
that contains the sol is adjusted to 4, 7 and 10 by adding dilute NH,OH. An
important viscosity increase is observed, that is, the formation of the gel. The
dispersion, with orange color for pH 4, yellow for pH 7 and white for pH 10 was
maintained under magnetic stirring typically during 1 h, and afterwards
transferred to sealed Teflon-lined autoclaves, that are filled to a ~85% of their
capacity, and hydrothermally treated at 185 °C during timest of 2%2h, 6 h, 13 h
or 24 h. For each of the above indicated Gd;.xTmyV O, compositions, 12 samples
have been prepared, 4 for each pH, with the indicated time t of hydrothermal

reaction.

Gd(Tm) chlorides were previously synthesized using sesquioxides Gd,O3; and
TmyO3 (WuXi YiFeng Rare Earth Co Ltd., 99.99%), that are dissolved by
heating in diluted HCI (distilled water, 10 ml, and HCI 38%, 5 ml), under
magnetic stirring until complete dryness. Then, 40 ml of distilled water and
NH4VO; are added, and the pH adjusted to 4, 7 or 10 by adding dilute NH,OH
Initial dispersions from nitrates had just pH ~4, but in those from chlorides the
pH was ~6, and thus dilute HCI was added for adjusting the pH to 4. From this
point the process is the same than the described with lanthanide nitrates as
reagents. Through this synthesis route 12 samples have been also prepared for
each indicated Gd;.«TmyV O, composition.

The product obtained in each hydrothermal reaction was separated by

centrifugation, severa times washed with distilled water and dried at 120 °C in open air.

For additional testing of the effect of the synthesis conditions over the morphology,

some other specific preparations were carried out. These preparations were performed

with different conditions for the initial dispersion, either including an aging time

without stirring (up to 3 days) or modifying the time of stirring (up to 24 h),

incorporating intermediate pH (namely pH 5 and pH 8), as well as with other durations
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for the hydrothermal treatment (t from 1 h to 4 days). Further periods of 3 h of
immersion at the ultrasound bath, prior or/and after the hydrothermal step were also

included in the synthesis procedure of selected Gd;.xTmyV O, samples.

For intensity decay measurements of the fluorescence of *Hs y °F, Tm®

multiplets, the above samples were further annealed to 600 °C during 5 h.

b) Yb* sensitized (t) and Ln®*" = Tm (X), Ho (y), Er (2) codoped samples (2 mmol) with

the following compositions:

i) With only one Ln®*, Gdy.+.ayiY biLNpayiyV Oa, t = 0.005 to 0.99 (from 0.5 up to
99 % moal), and x/y/z=0.001 up to 0.05 (from 0.1 up to 5 % mol).

ii) Codoped with two Ln*", Ln** = Tm>* and Ho*, Gdogsx,Y bo1sTmMHO,V Oy, X =
0.01, 0.015, 0.020, 0.025 (from 1.0 up to 2.5 % mol) and y = 0.002, 0.005, 0.008,
0.009, 0.010, 0.011, 0.012, 0.015 (from 0.2 up to 1.5 % mal).

iii) Including the three Ln**, Gdo.ga-y-2Y bo.15 TMg 01HO,Er,04, y= 0.005 up to 0.015
(from 0.5 up to 1.5 % mol) and z = 0.001 up to 0.003 (from 0.1 up to 0.3 % moal).

Samples of the b) group were prepared with nitrate reagents, the pH adjusted to
7, and the hydrothermal reaction was carried out at 185 °C during 24 h.

To achieve improved emission efficiency, the raw hydrothermal samples were
processed in different ways that include or combine the annealing to 600 °C for 5 h, the
coating with a SIO, layer of controlled thickness, and a similar further annealing after

coating. The six following types of NPs were considered:
(0) HT-NR: Hydrothermal samples without further annealing.
(1) HT-NR@SIO,: HT-NR samples with a coated silica shell.

(2) HT-NR@SIO,+R: HT-NR@SIO, samples with further annealing at 600 °C during
5 h, after silica coating.

(3) HT-R: Hydrothermal samples with further annealing at 600 °C during 5 h.
(4) HT-R@SIO,: HT-R samples with a coated silica shell.

(5) HT-R@SIO,+R: HT-R@Si O, samples with further annealing at 600 °C during 5 h,

after silica coating.

The section 4.1.2 describes the co-precipitation synthesis carried out to prepare
Ln,Yb:YVO,4 NPs, and the section 4.1.3 gives the details of the methodology that has
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been followed to fabricate thin films by spray-pirolisis deposition (of both hydrothermal
and co-precipitated samples) on quartz substrates.

The section 4.2 describes the background of the techniques and equipments used
to characterize the prepared samples. The crystalline phase (powder X ray diffraction,
see section 4.2.1); size and size distribution by (dynamic light scattering, see section
4.2.2); morphology (electron microscopy techniques: scanning electron microscopy
SEM and field emission SEM (see section 4.2.3.1), and transmission electron
microscopy TEM and high resolution TEM (see section 4.2.3.2); specific surface (gas
adsorption, see section 4.2.4); adsorbed contaminant species (Fourier transform optical
infrared absorption FT-IR, see section 4.2.5).

The section 4.3 details the techniques and equipments used to characterize the
optical response of the samples, i.e, their emission and excitation spectra and
fluorescence lifetime measurements: The optical excitation system (Ti-sapphire laser,
diode laser, master optical parametric oscillator MOPO laser system, see section 4.3.1);
systems of dispersion of fluorescence (see section 4.3.2) and systems of optical

detection and electronic analysis (see section 4.3.3).

The section 4.4 summarizes the concepts that will allow defining the color of the
visible light emitted by prepared Ln,Y b:GdV O, NPs under NIR excitation.

The chapter 4 includes 21 Figures and 23 References.

Chapter 5. Experimental results and discussion: Preparation and morphological
characterization of REVO, vanadates doped with optically active trivalent
lanthanides.

The section 5.1 of this chapter in the Memory presents the results corresponding to the
characterization of the crystaline phase, size and size distribution, specific surface, and
adsorbed contaminant species of Tm:GdV O, and Ln,Yb:GdV O, (Ln= Er**, Ho*", Tm*")
NPs prepared by hydrothermal syntheses. Figures 5.1 and 5.3 show the XRD patterns
of selected compositions, prepared under diverse conditions, which in all cases
correspond to the single crystalline phase of tetragona 14,/amd zircon-type GdVO,
(JCPDS-ICDD File 86-09996), and Table 5.1 gives the Scherrer-estimated average size
of individual crystalline domains, in function of the pH of the hydrothermal reaction.
The Figure 5.2 depicts the color of the prepared samples, orange, yellow or white for
pH 4, 7 or 10, respectively. Hydrodynamic sizes and size distributions (see Figure 5.5),
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characteristic specific surface Sger values (see Table 5.2), and FT-IR analyses of
samples prepared with Gd(Tm)-nitrates or Gd(Tm)-chlorides as reagents (see Figure
5.6), for pH 4, 7 and 10-prepared Tm:GdV O, samples, are included in section 5.1.

Chemica processes involving the described low temperature hydrothermal
treatments of pH 4, 7 and 10 solutions of Gd(Tm)-nitrates or chloride reagents and
NH4VO3 result in the formation of crystalline nanorods, nanotubes, nanobelts,
nanospindles and micro- and nanoparticles of polyhedral shape of Tm**-doped zircon-
type GdVO,. The section 5.2 includes the detailed description of all these observed
morphologies (see FE-SEM and TEM images in Figures 5.7, 5.8, 5.9, 5.10, 5.11 and
5.12), which have been grouped by the corresponding pH. Nearly homogeneous size
distribution of a single morphology -porous nanospindles- can be prepared only at 10 or
higher pH. Average sizes of individua crystalline domains are smaller for samples
prepared at higher pH, and specific surface Sger values concomitantly increase,
however bulky aggregates of particles are found for Tm:GdV O, prepared at pH 7.

The section 5.3 proposes that observed Tm:GdVO, morphologies depend
critically on the structural arrangement generated by specific VV>*-molecular precursors
depending on the pH ([VO(OH)3(H»0)-]° for acid pH, [VO(OH).(H-0)] for pH in the
range ~2-6, and [H,VO4]®"" for pH higher than 7), as well as by other hydrothermal
conditions. This relationship has been found to be the natural extension of previous
studies on the chemistry of V*" solutions (chapter 3, section 3.4). In the proposed
general scheme of mechanisms for the formation of Tm:GdV O, morphologies, for each
set of synthesis conditions the aspects underlined by the current analysis are the crucia
role of the generated VO, structure versus the secondary influence of Gd**(Tm*")Og
units in the final morphology, and the amenability of such VO, frameworks to the final
zircon-type crystal structure. The Figure 5.13 shows a scheme of proposed correlations
between VO, crystalline structures derived from the V°* neutral molecular precursor
[VO(OH)3(H20),]° and morphologies (polyhedra NPs, platelets, nanorods and
ribbons) of hydrothermal Tm:GdV O, prepared at acidic pH. The Figure 5.19 illustrated
the mechanism leading to the formation of Tm:GdV O, tubular-like morphologies at pH
4-7 from the anionic molecular precursor [VO(OH)4(H20)]". The Figure 5.20 presents
an overview of proposed mechanisms yielding the formation of hydrothermal and
annealed Tm:GdV O, micro- and nanostructures depending of the pH of the reaction

medium.
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The section 5.4 presents the characterization of the crystaline phase, size and
size distribution (section 5.4.1, see XRD patterns in Figure 5.21 and hydrodynamic
sizes in Figure 5.22), adsorbed contaminants (section 5.4.2, see FT-IR spectra in
Figure 5.23), and morphology (section 5.4.3, see TEM images in Figure 5.24 and
HRTEM images in Figure 5.25) of Yb* sensitized Ln,Yb:GdVO, (Ln*" = Er**, Ho™,
Tm®") NPs prepared by hydrothermal synthesis at pH 7, which were further processed
by annealing and SiO,-coating in order to optimize the UC visible fluorescence. Highly
crystalline Ln,Yb:GdVO,; NPs present polyhedral shape, mainly with square or
rectangular sections, and side lengths of ~25- 35 nm. By controlling the conditions of
the base-catalyzed reaction with TEOS, these NPs have been successfully coated with

homogeneous SiO, shells of uniform thickness.

The section 5.5.1 provides the results of the analogous characterization of
Ln,Yb:YVO, NPs prepared by co-precipitation, see the XRD patternsin Figure 5.26, a
SEM micrograph in Figure 5.27, and the distribution of hydrodynamic sizesin Figure
5.28. Finally the section 5.5.2 describes the microtexture, Figure 5.29, and
transparency of thin films of Er,Yb:REVO, (RE** = Y, Gd) prepared by spray-pyrolysis
deposition on quartz substrates using NPs prepared by co-precipitation as well as by
hydrothermal synthesis, Figures 5.30 and 5.32.

The chapter 5 includes 26 References and 32 Figures.

Chapter 6. Experimental results and discussion: Optical spectroscopy, upconversion
and white light generation in nanocrystalline Ln,Yb:REVO,, RE* = Gd, Y; Ln* =
Er, Ho, Tm.

This chapter describes the spectroscopic behavior of Ln-doped REVO, NPs whose

preparation (section 4.1) and genera characterization (chapter 5) have been previously

presented.

The section 6.1 collects the results of carried out experiments to determine the
most favorable hydrotherma conditions to preserve the radiative efficiency of Ln®*
incorporated in prepared vanadate samples. The study has been performed in
Tm:GdVO4 samples, with a main focus in the *H,—°F, transition of Tm*", whose
fluorescence is free of re-absorption, and then in the de-excitation of the *F,, due to its
importance in the laser emission of Tm** at 2 um. Prepared micro- and nanosized Tm-

GdV O, annealed at 600 °C during 5 h show excitation and photoluminescence spectra
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of *H, and 3F, Tm*" multiplets involved in the ~ 2 um laser emission equivalent to
those in single crystals, i.e.,, with very similar band shapes and energies of optical
transitions (see the Figure 6.2). Room temperature measurements of the luminescence
decay of these Tm*" excited states show mostly nonexponential dynamics for *H, (see
Figures 6.3 and 6.4), whereas theanalysis of F, in further annealed samples indicates
a trend for single exponential decays in lower Tm** concentrated samples, especialy
those prepared by 24 h of hydrothermal reaction in acid media, and a two-regime decays
for higher Tm** concentrated samples, which becomes noticeable for materials prepared
in neutral to basic media (see Figure 6.6). These luminescence decays have been
analytically well reproduced by the sum of two exponential regimes ascribed to
different rates for nonradiative relaxations in defects at the surface and in the core of
particles. *H, (see Table 6.2 and Figure 6.5) and °F, (see Table 3 and Figure 6.7)
fluorescence lifetimes evolve in the sequence TpH10<TpHa<TpH7, and higher values 1(3Ha)=
155 ps and © (°F4)= 990 ps for lower concentrated 0.2 % Tm*" materials are close to the
radiative lifetimes for Tm**in the GAV O, crystal, trap (*Ha) = 174 and trap (*F4) =1036
us. Preserved fluorescence lifetimes, and thus emission efficiencies, in pH 7 samples
correlate with the presence of aggregates constituted by a higher number of particles,
which benefits of their bulkier morphology more close to asingle crystal.

The aim of the study presented in section 6.2 is to establish the composition of
nanocrystalline Ln,Yb:GdV Oy, that is, the concentration of the UC sensitizer Yb*" and
the relative concentrations of the UC activators Ln*>", as well the adequate processing
after the hydrothermal synthesis for achieving white light emission. The influence of the
NIR (A~980 nm) excitation power density on the color of the UC emitted visiblelight is
also analyzed. It has been found that through a post-hydrothermal processing consisting
on the thermal treatment at 600 °C during 5 h followed by the coating of the surface of
nanoparticles with a 5 nm-SiO, layer, nanocrystalline Ln,Yb:GdvO,; show an
improvement of NIR to visible UC efficiency, stronger for Yb*" contents of ~15 % (see
Figures 6.10 and 6.11). This fact is proposed to be the result of the increase of the
distance between emitting Ln*" a the body of nanoparticles and the surface, the
inhibition of quenching defects derived from the better crystallized and then coated
surface, and the higher light extraction at the Ln,Yb:GdVO,/silica interface, which is
based on the intermediate refractive index of the silica shell between those of GdVO,
crystal and air.
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Room temperature NIR excited UC in these processed samples yields bright
visible light, which is composed by red (predominant)-green, blue and green emissions
from Ho>, Tm* and Er*, respectively (see Figures 6.8, 6.12 and 6.13 for diverse
Ln,Yb:GdVO4 HT-R@SiO, compositions). Based on analyses of UC mechanisms (see
Figures 6. 9 and 6.16) and from calculations of CIE color coordinates (see the color
diagramsin Figures 6.14 and 6.15), the nature of doping Ln** and their concentrations
as well as applied diode laser excitation power densities have been determined for
obtaining any color or for bright white light generation. Nearly ideal white UC light has
been achieved for samples of composition GdgggY bo.15TMeo1HO0.009Er 0,002V O4
excited with 170 W/cm? to 590 W/cm? power densities of excitation.

Finally, the section 6.3 presents the results of the UC emission in thin films of
Ln,Yb:REVO, (RE* = Y*, Gd*: Ln* = Er**, Ho**, Tm®") prepared by spray-pyrolysis
deposition on quartz substrates (see Figures 6.18, 6.19, 6.20, 6.21 and 6.22), using NPs
previoudly prepared by both hydrothermal and co-precipitation syntheses.

The chapter 6 includes 22 Figures and 14 References.

Conclusions of the Thesis

The relevant conclusions of this Thesis are:

1. Low temperature 185 °C and autogenic pressure hydrothermal syntheses in pH
range 4-10, by using NH4V O3 and Ln*"-nitrates (NITs) or chlorides (CLRS) as
reagents, yield crystalline microparticles and NPs of Gd;.«xLnyV O, composition
and tetragonal (l4,/amd) zircon-type structure. The morphology of these
particles depends on the protonation and hydratation degree of V°*O, molecular
precursors that initially are formed in the solution, according to its pH, with no
relevant differences associated to the use of corresponding NITs or CLRs.
Hydrothermal materials prepared at 4 < pH < 7 are constituted by mixed
morphologies, polyhedral-shaped micro- and nanoparticles, nanorods, nanobelts
and nanotubes. At pH ~7 polyhedral-shaped nanoparticles, mainly with square
or rectangular section and side lengths ~20-35 nm predominate, and nearly
homogeneous size distribution of a single morphology -porous nanospindles
with ~10-30 nm diameter and length up to 100 nm- can be prepared at ~10 or
higher pH.
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2. Atagiven temperature, the two variable that control the Ln:GdV O, particle size

are the pH of the reaction medium and the reaction time t. The size of individua
crystalline domains (from FWHM of XRD peaks) in Ln:GdVO, particles
increases with t following the sequence pH 10 < pH 7 < pH 4, and inversely, the
specific surface of the hydrothermal material decreases in this same order. The
hydrothermal synthesis produces agglomeration of nanoparticles, and the
estimated average number of these nanoparticles (average agglomeration
number ANN) considerably increase in the order AANpH10<AANpHa<AANpH7-
samples, that is, Ln:GdV O, prepared at neutral pH has aggregates with higher
number of nanoparticles, on the other hand with smaller crystalline domains,
than Ln:GdV O, prepared at acidic pH.

Excitation and photoluminescence spectra of *H, and °F, multiplets of Tm®
incorporated in hydrothermal Tm:GdVO, nanocrystals are similar to these
observed in corresponding single crystals, i.e., the nanometer dimension up to
the studied sizes does not modify the Tm* energy levels distribution in the
GdV O, host. On the contrary, the lifetime analyses of their fluorescence show
that there are significant differences in the radiative efficiency of these Tm*'

multiplets with regards to single crystals.

4. The time evolution of photoluminescence intensity of Tm®" in hydrothermal
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vanadates have been analytically well reproduced by the sum of two exponentia
regimes ascribed to different rates for nonradiative relaxations in defects close to
the surface and in the core of nanoparticles. While the first value is specific of
nanocrystals, the latter is consistent with data in single crystals. For the lower
studied Tm** concentration, the average distance between Tm*" ionsis large, and
obtained decays are single exponential. In this case, the higher values t (°H,) =
155 ps and t (°Fs) = 990 us, are very close to radiative lifetimes for Tm*" in
GdV O, single crystal, trap ((Ha) = 174 ps and trap (Fs) = 1034 ps. °H, and °F,
fluorescence lifetimes evolve in the sequence tpHio < TpHa < TpH7. CONsistently
with the presence of increase of AAN Preserved fluorescence lifetimes, and
thus emission efficiencies, in pH 7 samples correlate with the presence of large
aggregates of nanoparticles, which benefits of their bulkier morphology more

closeto asinglecrystal.
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5. The radiative efficiency of Ln*" multiplets is partidly recovered by several

ways:

a)

b)

The aggregation of nanocrystals leads to the recovery of the radiative
efficiency of excited energy levels of Ln**, that behave similarly to single
crystals, as for hydrothermal pH 7-synthesized samples. However, this
method is not desirable, since it eliminates the nanometer size in
hydrothermal products.

By further annealing at 600 °C during 5 h the hydrotherma vanadates

recover in a large extent the radiative efficiency of Ln*". Diverse factors

contribute to this fact:

i) The water removal from the synthesis medium, and the NO* removal, in
samples prepared with NITs as reagents, which supposes the elimination
of non-radiative recombination centers.

i) The crystalinity improvement of the nanoparticle surface, that is, the
decrease of the crystalline defects that modified the environment of Ln**
close to the surface, thus favoring their non-radiative de-excitation.

The 5 nm-SiO, coating of the Ln,Yb:GdVO, nanoparticle surface further

enhances the Ln** radiative efficiency, and thus the UC efficiency. This fact

has been attributed to the combination of the following effects:

i) The increase in the distance between emitting Ln** centers inside
nanocrystals and quenching centers at the new surface generated by the
coating.

i) The higher light extraction at the Y b,Ln-GdV O,/SiO, interface, which is
based on the intermediate refractive index of the silica shell with regards
to those of GdVO, and air.

6. The color of the NIR-excited upconverted light in Yb*" sensitized and Ln**

(Er**, Ho*", Tm*") codoped nanocrystalline vanadates can be tuned through the

control of the Ln,Yb:GdVO, composition and the power density of the

excitation. The optima Yb*" concentration for UC sensitizing is 15 mol %.

Nanocrystals with composi tion Gdo,gzgY bo,15Tmo.01HOo,oogEI'o,oonO4 yleld white

UC light with CIE color coordinates very near to the achromatic point after NIR

excitation with 170 W-cm™ to 590 W/cm? power densities, thus showing optimal

properties to fabricate lighting displays optically excited. The spray-pyrolysis
deposition has allowed preparing thin films of Ln,Yb:REVO, (RE**= Y**, Gd*";
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Ln**= Er**, Ho*, Tm®"), with hydrothermal and co-precipitad nanoparticles.
Thin films fabricated with nanoparticles prepared by hydrothermal synthesis
display higher UC efficiency, most likely due to their best crystallinity.

This chapter includes 14 References and 22 Figures.
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Abstract

Controlled reaction conditions in simple, template-free hydrothermal processes yield pure tetragonal zircon-type 14,/amd Tm-
GdVO, nanocrystals with well-defined specific morphologies and sizes. Nitrate reagents under mild conditions (180 °C, pH=7,
autogenous pressure) produce from square, hexagon and lozenge nanocrystals with sides starting in 20 nm, to porous spindles,
nanotubes, nanorods and nanobelts depending of the reaction times. They exhibit photoluminescence in ~1.95 pm similar to bulk
single crystals. For the lowest Tm®* concentration (0.2 % mol) in GdVO, measured *H, and °F, fluorescence lifetimes < are very
near to their radiative values, t,,q.

© 2010 Published by Elsevier B.V.
PACS: 61.46.Df; 61.46.-w; 78.67.Bf; 78.47.+h; 78.55.-m;

Keywords: Hydrothermal reactions; tetragonal vanadates; Tm-doped vanadates, eye-safe emission; Tm fluorescence lifetimes

1. Introduction

Nanocrystalline materials based on optically active trivalent lanthanides (RE) are systems in which the properties
derived from the specific features of the 4f electronic transitions can be highly modified via shape and
dimensionality effects. Given the localized nature of 4f orbitals, changes in the local environment around RE centers
induced by the size reduction rather than to modify the energy levels of 4f" states would influence the dynamics of f-
f luminescence transitions, and thus emission lifetimes, luminescence efficiency and concentration quenching result
substantially affected [1]. Besides, enhanced or even novel up-conversion fluorescence properties with regards to
bulk counterparts have been also found in RE-doped nanoparticles [2]. In this way, nanostructures of RE compounds
would offer the possibility of acting as highly functionalized materials in nanoscale electronics, photonics and
ultrasensitive bioanalysis. The evaluation of the optical response of RE embedded in nanocrystalline hosts, whose
bulk counterparts are already well characterized, seems to be a rational approach to enable the development of such
novel devices.



CRYSTAL

GROWTH
SDESIGN

pubs.acs.org/crystal

Crystal Growth and Physical Characterization of Monoclinic
Li;Lu;Ba,(MoO,)s. A Spectrally Broadened Disordered Crystal for

Ultrafast Mode-Locked Lasers

Xiumei Han, Rocio Calder6n-Villajos, Fatima Esteban-Betegdn, Concepcién Cascales, and Carlos Zaldo*

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid, Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, ¢/Sor Juana Inés de la Cruz 3,

28049 Madrid, Spain

Andrzej Jezowski and Piotr Stachowiak

Institute of Low Temperature and Structure Research, Polish Academy of Sciences, 2 Okolna Street, 50-422 Wroclaw, Poland

© Supporting Information

ABSTRACT: Undoped Li;Lu;Ba,(MoO,); monoclinc (C2/c) single
crystals, as well as crystals doped with Tm or Ho and codoped with Tm
and Ho, have been grown by the top seeded solution growth method using
Li,MoO, as the solvent. A convenient growth flux was found for the solute/
solvent molar composition of 1:5; for this, the growth temperature interval
was ~1073—1053 K, with a cooling rate of 0.05 K/h. The crystal shape is
controlled by the seed orientation, and a- and b-oriented seeds give rise to
near rectangular cross sections while c-oriented seeds produce rhombohe-
dral cross sections. The grown crystals are deficient in Li with regard to the
nominal formula. Li and Lu (Tm, Ho) ions share the same 8f crystal site
with occupancy factors near 0.2 and 0.8, respectively. The relationships
between the crystallographic and physical frames of some crystal properties
(thermal expansion, refractive indices, and optical absorption) are de-
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termined as well as the specific heat and thermal conductivity (along a- and b-crystal axes). Perspectives for application of these
disordered crystals as mode-locked ultrafast laser media are discussed.

1. INTRODUCTION

Ultrafast solid state lasers require the use of optical gain media
with large optical bandwidths (Av). While such large bandwidths
are intrinsic for d—d electronic transitions of transition metal
ions due to coupling with lattice vibrations, that is, in Ti** (3dY),
trivalent lanthanides (Ln) are characterized by spectrally narrow
bands due to the shielding of 4f" valence electrons by the outer
though less energetic Ss and Sp orbitals. However, the use of
Tm*" or Yb*" as lasants is desirable because of their large
absorption cross sections at the emission of AlGaAs (at 1 ~
800 nm) and InGaAs (at 4 ~ 980 nm) diode lasers, respectively.

Coincidentally, Tm** (4f'*) and Yb** (4f'®) have the largest
number of electrons among the optically active 4f" lanthanides
(Ln) and therefore are less shielded from the crystalline environ-
ment than other Ln* lasants, such as Nd** (4£), Ho>* (4f'°), or
Er’* (4f''). This leads to comparatively larger bandwidths for
Tm?* and Yb** absorption and emission bands. Yb**-doped
traditional laser crystals, such as YAG, LiYF4,2 or Lu203,3 have
been widely tested in fs mode-locked solid state lasers. It was
soon realized that the laser pulse duration was limited by the
time-bandwidth product (Av X At, At is the pulse duration) of
these crystals. Pulses of ~340 fs were obtained from a semi-
conductor saturable absorption mirror (SESAM) ended oscillator

- ACS Publications  © 2012 American Chemical Society
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when a large gain cross section but narrow (fwhm < 10 nm)
4=1030 nm emission of Yb-doped YAG was used" and 35 ps was
obtained under similar conditions for Tm-doped YAG.* In the
particular case of Yb-doped YAG shorter pulses (<40 fs) could
only be obtained using broader bands around 4 = 1050 nm, but
the emission efficiency decreased.®

As an alternative to this situation, crystals with some type of
lattice disorder have been searched, that is, crystals with multiple
sites for the Ln cation, with crystallographic sites shared by several
ions or with a defect distribution around the Ln; all these circum-
stances induce an inhomogeneous broadening of the Ln** optical
transitions. A few examples of these disordered crystals are
CaGdAIO,,° Gdy,Y36V0, ~ Ca,GdO(BO,),* or NaY-
(WO,),.'*"" Although the latter crystals showed a significant
reduction of the laser pulse durations, they also have limitations
either because of difficult growth production (particularly high
melting temperatures) or in the physical properties (low thermal
conductivity or large anisotropy); therefore, the search for the ideal
crystal host for near-infrared ultrafast laser continues.
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From porous to dense Tm>*—Lu,O3 micro- and nanosized crystalline
morphologies designed through hydrothermal precursors: assessment on

infrared emission propertiest
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Hydrothermal syntheses at 185 °C for 24 h yield the pure cubic /a3 micro- and nanosized Tm**-doped
Lu,O; crystalline sesquioxide, with morphologies that are tailored through the crystallographic phase
of the hydrothermal precursors generated by the reaction conditions. Observed morphologies have
been described as porous stacked bricks, square nanosheets, bundled porous nanorods, microsized
porous cubooctahedra, nanowires and non-porous tablets. The prepared 0.5 mol% Tm?**-doped Lu,0;
shows in all cases excitation *Hg — *Hy) and emission CH4 — *F4 and °F; — 3Hg) spectra of Tm**
similar to those observed in single crystals. Room temperature luminescence decays of *Hy exhibit non-
exponential dynamics analytically reproduced by the sum of two exponential regimes, which are
ascribed to the different rates of non-radiative relaxations in defects at the surface and in the body of
the nanocrystals. For non-porous tablets the value of the measured long-lived *Hy Tm?** fluorescence
lifetime t is ~240 us, i.e., close to t values measured in Lu,Oj single crystals with a similar Tm** doping

level.

1. Introduction

Luminescent trivalent lanthanide (Ln)-based oxidic nano-
crystalline materials have attracted significant interest due to
widely recognized photonic applications focused on the use in
non-linear fluorescence microscopy as ultrasensitive labels for
security! and for cellular imaging;* for the incorporation in
hybrid photonic composites as well as in the fabrication of IR-
excited color displays and bright white light sources by infiltra-
tion or merging with transparent materials;® or as precursors in
the manufacture of transparent laser ceramics through dense
sintering.* The popularity of these possible developments has
been promoted by the relative easiness in preparing Ln-nano-
particles (Ln-NPs) by low temperature, solution-based methods.

On the other hand, the comparatively larger amount of Ln*
cations lying at the NP surface have environments considerably
different from those of Ln** in the body of the NP, which is
expected to provide distinct non-radiative relaxation and energy
transfer pathways. Therefore, modifications in the Ln** f~f
fluorescence dynamics affecting fluorescence lifetimes, emission
efficiency, concentration quenching and upconversion mecha-
nisms with regards to single crystals would be observed. The
evaluation of the optical response of the Ln** embedded in
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crystalline NPs seems to be a rational starting point to enable any
photonic development.

The attractive features of cubic Ia3 Lu,O; as a laser host,’
combined with the special interest of 1D crystalline nano-
structures, either for waveguiding purposes or for their incor-
poration as functional building units in 2D and 3D organized
architectures,® have driven our previous work on the preparation
of Tm**-doped Lu,O3 nanorods through a highly effective soft
hydrothermal procedure using chloride reagents.”® By direct and
efficient pumping of Tm*" ions from the *Hg ground state to the
excited *Hy multiplet with high-power AlGaAs laser diodes
at ~800 nm two important laser emissions can be generated:
the first one centered around ~1.5 um corresponding to the
*Hy — °F4 transition that holds a potential for developing fiber-
optic amplifiers in telecommunication systems, and that at
~2 pm resulting from the *F4; — 3Hg transition, suitable for
medical-related applications as well as for atmospheric and
chemical sensing.

Although scarce, some precedent preparations of micro- and
nanocrystalline Tm-doped Lu,Oj3 (ref. 9) or codoped Yb,Tm—
Lu,05 (ref. 10) have revealed shapes and sizes that considerably
differ from our previous hydrothermal Tm-Lu,O; nanorods.”®
Furthermore, the use of ethylene glycol and CH3;—COONa was
required for preparations of ref. 9 and 10. Thus, the first objective
of the present work is a comprehensive study of the effects of
a variety of preparative conditions, i.e., starting reagents, solu-
tion pH and alkali used prior to a common hydrothermal
treatment, upon the shape and size of resulting cubic Tm-doped

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2012

CrystengComm, 2012, 14, 3577-3585 | 3577


http://dx.doi.org/10.1039/c2ce06750a
http://dx.doi.org/10.1039/c2ce06750a
http://dx.doi.org/10.1039/c2ce06750a
http://dx.doi.org/10.1039/c2ce06750a
http://dx.doi.org/10.1039/c2ce06750a

CrystEngComm

Cite this: CrysttngComm, 2012, 14, 2756

WWW.rsc.org/crystengcomm

Dynamic Article Links °

PAPER

Micro- and nanosized architectures in hydrothermal Tm’*-doped GdVOy:
chemical insights towards preservation of the emission efficiency
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Chemical processes involving low temperature hydrothermal treatment of pH 4, 7 and 10 solutions of
Gd(Tm)-nitrates or chlorides and NH4VO; result in the formation of crystalline nanorods, nanotubes,
nanoribbons, nanospindles and 3D micro- or nanoparticles of Tm-doped zircon-type GdVOy. The
relationship between these morphologies and both the structure of the V3*-precursor in the solution,
which depends on the pH, and the hydrothermal treatment has been established. The prepared Tm-
GdVO, shows excitation (*Hg — *H,) and photoluminescence (°F4 — *Hg) spectra of Tm*" involved in
the ~1.85 to 2.05 pm laser emission similar to those in single crystals. Room temperature luminescence
decays of these excited states exhibit single exponential dynamics for *F, in the lowest Tm**-doped
materials, and mostly nonexponential behavior for *H, and *F,4 in Tm** concentrated samples, which
has been analytically reproduced by the sum of two exponential regimes ascribed to the different rates
of nonradiative relaxations in defects at the surface and in the core of the nanocrystals. *H, and *F4
fluorescence lifetimes evolve in the sequence Tp10 < TpHa < Tpn7. and highest values © (Hy) = 155 ps
and 7 (°F4) = 990 ps for 0.2 at% Tm?*" materials are very close to the radiative lifetimes for Tm?** in the
GdVOy, crystal, trap = 174 us and trap = 1036 ps, respectively.

1. Introduction

Luminescent trivalent lanthanide (Ln)-based oxidic nano-
crystalline materials exhibit a combination of the classical optical
emission properties of the corresponding bulk crystals and
original ones derived mainly from surface-related effects.’”®
Specifically, while the energy of >*'L; Stark levels remains
basically unchanged, and thus the corresponding optical transi-
tions and optical spectra are preserved, luminescence dynamics
of Ln in nanocrystals, particularly nonradiative relaxation and
energy transfer, can differ from those in bulk materials. These
latter differences are directly responsible for observed alteration
in emission lifetimes, luminescence quantum yield and concen-
tration quenching, as well as for the new upconversion features
described for Ln-doped oxidic nanocrystals>® with regards to
bulk counterparts.

The improvement of rapid, high yield and low-cost routes to
synthesize Ln-doped nanoparticles supports the current devel-
opment of derived technological photonic applications, among
which the more widely recognized are those related to their use in
non-linear fluorescence microscopy as ultrasensitive labels for
security’ and for cellular imaging;® to the incorporation into
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hybrid photonic composites or in the processing of transparent
materials to fabricate thin films for IR-excited color displays and
generation of bright white light;® as precursors in the manufac-
ture of transparent laser ceramics through dense sintering;'® or as
functional building units in 2D and 3D organized architectures.
Among the methods to produce oxidic nanoparticles with pure
crystal phase and well defined Ln-content, those involving low
temperature hydrothermal (HT) treatment of solutions allow an
adequate control of their size, dimensionality and even hierar-
chical organization, through the choice of the experimental
conditions during the HT process.3-:11:12

Tetragonal zircon-type GdVOy is a well established laser host
possessing relevant characteristics related to the crystal phase
stability up to the full Ln replacement of Gd, the broader
pumping bandwidth and higher Ln absorption cross-sections
than for YAG along with comparable thermal stability,'® and
their moderate high energy phonons. Its laser emission at ~2 um
is of great interest for a large number of eye-safe related appli-
cations and favorable absorption in water, such as in LIDAR
systems, materials processing and surgery.'*'* In such cases, the
laser active cation of choice is Tm** through its *F4; — *Hg
emission transition at ~1.85 to 2.05 pm. The Tm?* efficient
optical absorption at ~800 nm makes possible the pumping with
commercially available powerful AlGaAs diode lasers, which
supposes a great advantage over traditionally used 2.1 pum Ho?**-
doped laser crystals. Furthermore, Tm** electronic transitions
are broader than those of Ho**, which favors tunability of the
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Abstract

Tetragonal zircon-type codoped Yb, Ln—-GdVO4 (Ln = Tm, Ho, Er) upconverting nanocrystals
with square and rectangular sections were prepared through an efficient low-temperature
hydrothermal synthesis. Further processing that combined annealing at 600 °C followed by
coating of the surface with a uniform 5 nm-shell of SiO» resulted in a significant improvement
of the intensity of the upconverted emitted visible light following near-infrared (~980 nm)
diode laser excitation with respect to raw hydrothermal nanocrystals. Strong tunable color and
bright visible light composed of red—green, blue and green emissions from Ho>*, Tm3* and
Er3*, respectively, were generated by adjusting the Yb—Ln composition of these silica-coated
nanocrystals. Based on calculations of CIE color coordinates, nearly ideal white upconversion
light was achieved for samples of composition Gdg 829 Ybg.15Tmg o1 Hog.009Ero.002 VOs4.

Online supplementary data available from stacks.iop.org/Nano/23/505205/mmedia

(Some figures may appear in colour only in the online journal)

1. Introduction

Among the various types of currently developed fluorescent
nanolabels, such as semiconductor quantum dots [1] and
hybrid inorganic—organic dye-based structures [2], inorganic
lanthanide-doped (Ln) crystalline nanoparticles (NPs) offer
noteworthy features, namely sharp emission bands and long
fluorescence lifetimes (from ws to several ms) provided by
the Ln, as well as low toxicity and resistance to photochemical
damage. Furthermore, Ln-NPs constituted by proper host Ln-
doping combinations can be excited with near-infrared (NIR)
light to generate emissions of higher energy, typically in the
visible (vis) range, via sequential photon upconversion (UC)
mechanisms within discrete Ln energy levels, which involve
more than one absorbed photon per emitted photon [3]. Due to
the long lifetimes of the involved Ln energy levels, the optical
power required for excitation of Ln-doped upconverting

0957-4484/12/505205+10$33.00

nanoparticles (Ln-UCNPs) is much less than in the case
of two-photon absorption commonly used for excitation of
quantum dots and organic dyes, and therefore relatively
inexpensive continuous wave diode lasers (DLs) can used
as excitation sources of Ln-UCNPs instead of the powerful
ultrashort pulsed lasers required for the above indicated
cases. Owing to these advantages, Ln-UCNPs have evolved
as a quickly growing field giving the opportunity for new
photonic applications, which can be grouped into two main
topics. The first is the development of ultrasensitive markers,
for security [4] and in a wide range of bioimaging-related
techniques going from intracellular imaging and selective
cancer cell detection [5, 6] to thermal sensing [7, 8]. The
second topic addresses the fabrication of color panel displays
and the technology related to white light generation, which
is achieved by an adequate balance of red, green and blue
(RGB) UC emitted light [9]. White light by a mixture

© 2012 IOP Publishing Ltd Printed in the UK & the USA
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